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SÉANCE DU LUNDI 45 FÉVRIER 1954. 


PRÉSIDENCE DE M. Maurice DE BROGLIE. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — La mesure des ensembles géométriques. 
Note (*) de M. Arxaun Dexsoy. 


Définitions, dans les espaces cartésiens ou riemanniens à 7 dimensions, de la 
mesure, euclidienne ou conventionnelle, de tout ordre p inférieur à x, pour les 
ensembles ponctuels situés dans ces espaces. 


Les espaces cartésiens sont les puissances topologiques de l’espace linéaire. Dans 
l’espace U, à 7 dimensions, et ne fût-ce que pour convertir l’une en l’autre des intégrales 
étendues à des variétés différant par le nombre de leurs dimensions, il est naturel de 
chercher à solidariser les mesures, soit euclidiennes, soit conventionnelles, de tous ordres p, 
dé pra p=T. 

Une espèce de mesure des ensembles de U, est euclidienne si elle est invariable quand E 
se déplace dans U, de façon que, U, étant rapporté à x axes rectangulaires Ox;(1 in) 
avec une seule unité de longueur, quelques soient les points M'(x}) et M(x}) invaria- 
blement liés à E, la somme Z(x} — x; }? reste inchangée. 


L'unité de mesure euclidienne d’ordre p étant celle de lhypercube (ou inter- 
valle, ou carré, ou cube) à p dimensions (p —1, 2, 3, ...) de côté 1, Borel et 
après lui Lebesgue, ont défini la mesure euclidienne d'ordre p dans U,. On s’est 
posé la question de définir pour les ensembles E de U, une mesure eucli- 


volume (p— 5, n = 4), etc. 


On connaît la solution remarquable due à Carathéodory. 

Le nombre positif & étant indépendant, on englobe les points de E dans une famille 
dénombrable de sphères sx, à » dimensions, de rayon 74 inférieur à ©; la section s? de sx par 
un espace cartésien à p dimensions, passant par le centre de sx et inclus dans U,, possède une 
mesure Mp(sk) = hprk (= 2 pour le diamètre s}; h;—7T pour le grand cercle sf, etc.). 


Le minimum de > my(sk) pour tous les choix possibles des sx, est un nombre m,(E, w). 


k + 


(*) Séance du 8 février 1954. 


C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 7.) 48 


794 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

Quand w tend vers zéro en décroissant, »,(E, ), qui ne décroit pas, tend vers une limite, 
9 à e : fériprire ll: d: > à _. RS 

finie ou infinie, mÿ(E) qui est la mesure extérieure euchdienne d'ordre p, selon Carathéo 


dory [ou mesure (C)]. 
En appliquant le principe que tout ensemble fermé est mesurable et dès lors à pour 


mesure sa propre mesure extérieure, la mesure intérieure (C) de E, soit m,,(E), est la borne 
supérieure stricte des mesures »,(F) des ensembles fermés F inclus dans E. Moyennant 
m’(E) = m,(E), la mesure exacte m,(E) existe, égale aux deux précédentes. Le 

La mesure (C) présente l'intérêt de s'étendre à des ordres non entiers où infinitésimaux. 
Quand my _1(E)= «© et m(E)—0o, on se donne une fonction @(7) comprise entre 777! 


et 7? pour l’ordre infinitésimal. Par le comportement des sommes >» o(rx), on définit la 


mesure-0 de E. 


4. Nous proposons la mesure euclidienne suivante d'ordre p dans U,. Pour 
que cette mesure existe, nous exigeons d’abord que la projection orthogonale 
de E sur tout espace cartésien U, (droite si p—1, plan si p— 2, etc.) inclus 
dans U, soit mesurable à l’ordre p, au sens de Borel. Nous appelons mesure 
apparente d'ordre p de E, et désignons par m,(E) le maximum de ces mesures 
pour toutes les orientations de U, dans U,. Nous décomposons E en une 
famille dénombrable d’ensembles e; disjoints et de diamètres (ou de longueurs 
apparentes ?) inférieurs à w. On forme les sommes Ÿ me). Leur minimum 

k 
pour tous les choix possibles des e; sera un nombre »,(E, w), non décroissant 
si w décroit, et dont la limite m,(E) (finie ou infinie) pour © —0o, sera la 
mesure euclidienne d’ordre p de E, telle que nous la proposons (si elle n’a pas 
été déjà donnée). 

Pour des mesures m,(E) dépendant d’une fonction d, nous procédons ainsi : 
Nous englobons E dans une famille d’ensembles o;, ouverts (dans U,), d’un 
seul tenant, et de diamètre inférieur à w. La projection orthogonale de 0, sur 
tout U, inclus dans U, est un ouvert connexe d'ordre qg, possédant une 
mesure M(0x), égale à sa mesure intérieure de Jordan. La mesure appa- 
rente m,(0,) existe donc toujours. On considère les sommes Ÿ d[m,(o:)] et 

k 
leur minimum »%(E, ©). On achève comme plus haut. Si m, ;(E)— et 
si m(E)= 0, Ÿ(x) sera un infiniment petit compris entre +7 et æ"/7-1, 


On peut se demander si, dans le cas général, comme dans celui de Carathéodory, les 
minimums y,(E, w) des sommes > [m;(0x)]"7 pour tous les systèmes possibles des 04 sont 
k 
équivalents entre eux quand © tend vers zéro. En première approximation on peut définir 
un ordre métrique « de E, tel que > [m»(0x)|"? soit infini pour À £ & et nul pour À > œ. 
k 
On précise encore comme d'habitude. 


2. Définissons dans U, des mesures conventionnelles, non nécessairement 
euclidiennes, mais solidairement liées pour tous les ordres Pr p LR). 
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Un espace cartésien U est d’abord tel que deux quelconques de ses points soient joints 
par une ligne unique, appelée droite, indéfinie dans les deux sens, et en totalité incluse 
dans U; 7 +1 points définissent l’espace cartésien minimum les contenant et qui est à 
ñn dimensions s'il ne coïncide pas avec celui qui est déterminé par » seulement de ces points. 
L'un d’eux étant pris pour origine O, les #7 autres déterminent avec lui # axes Oz. En 
second lieu, l’espace cartésien U satisfait au postulat d'Euclide. 
Tout point M est projeté en un point m; sur l'axe Ox;, parallèlement à l’espace à n — 1 
dimensions déterminé par les # — 1 autres axes. 


Nous définissons une métrique telle que la longueur d’un segment rectiligne 
reste invariable dans toute translation. À chaque direction de droite D on fait 
correspondre une unité de longueur n — (D) unique, et dès lors une même 
mesure euclidienne de Borel-Lebesgue pour les ensembles linéaires situés 


sur ces droites. Si Ü; est le segment-unité sur Ox;, nous désignons par æ; le 
rapport Om;/0;. Si le segment On de D est l’unité de longueur n, et si y 
a pour coordonnées 4;, le point M de D tel que OMfn— à pour coor- 
données au. Si M(x:;) est dans un espace U, inclus dans U, et défini par des 
axes Ou,(h—1,2,...,p),siles coordonnées de M suivant ces droites sont les 
nombres 4, les x; de M s'expriment linéairement avec les u,. 


Soit F => dijtix (ai;= 4j) une forme quadratique définie positive. Adop- 
tons dans U, une métrique (S) telle que, si M'(x;) et M?(x;) sont dans U,, 
la pseudo-distance MM? ait pour carré D ax; — XL, )(æ; a L Si en même 
temps M' et M? sont dans U,, avec les coordonnées u;, u;, le carré de la pseudo- 
distance M?M° selon (S) sera également donnée par la forme DT ax Unly 
urée de F par la substitution des 4,, aux ;. Nous adoptons pour la mesure HQE) 
du parallélépipède d'ordre p, ayant ses côtés suivant les Ow,, et pour sommet 


M{u;), la valeur VDu, ...u,, D étant le discriminant de D. Dès lors la mesure 
d'ordre p relative aux axes Ou, jordanienne puis borélienne, est définie pour 
les ensembles inclus dans U,.. 

A tout U, correspond dans U, un Ü,_, conjugué (si M' décrit U, et si M? 
décrit U,_,, le point A unique commun aux deux espaces est tel que MM? est 
minimum pour M'A, si M'est fixe, pour AM° si M° est fixe). Soit E dans U,. 
Nous projetons E sur U, parallèlement à U,_,. Cette projection a une certaine 
mesure d’ordre p relative à U,. Le maximum de ces mesures pour toutes les 
directions des U, est la mesure apparente d'ordre p dans U,, selon (S). On 
achève comme dans le cas euclidien. 


Ce dernier est réalisé si toutes les unités Ü;, 7 sont tenues pour égales géométriquement, 
et si dj = 1, &j=— cos(Ox;, Ox;); U, et U,_, conjugués sont orthogonaux. 

3. Soit V un espace riemannien où la position d’un point variable est 
déterminée par r paramètres t;, le carré de l'élément d’arc étant Dal) dt; dt, 


les 4;; étant continus en [et dérivables. 
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Si Ou, Ob sont deux segments rectilignes infiniment petits, dans le plan cartésien U», 
qu'ils déterminent, et que l’on réduit au voisinage infiniment petit de O, la mesure, en 
fraction de 27, de l’angle (O4, Ob), balayé par la rotation dans U, de Oa vers Ob, est un 
absolu géométrique indépendant de toute métrique des ensembles ponctuels. 


La droite joignant [(#;,) au pont N; de la ligne (4;) où t; varie seul, et où 
l'unité de longueur adoptée est le segment IN;(ti— t:,) tend vers un axe O x; 
avec une unité-limite 0; quand N; tend vers I. On a ainsi un espace carté- 
sien U,(1) tangent à V au point I. Au point M(t) de V on substitue le 
point M'(æ;=t;—t;,) de U,(I). Si V est dans un espace cartésien U,., 
contenant U,(1), et où la distance soit évaluée comme dans le second cas, 
MM' est un infiniment petit du second ordre par rapport à MI. 

On décompose l’ensemble E de V en éléments e, de diamètre inférieur à w. 
Dans chacun d’eux on prend un point 1;; e; se projette sur l’espace U, (L,) en un 
ensemble e;, infiniment voisin de e; au second ordre. La métrique (S) définie 
dans U, (4) par les a;; (1) donne dans cet espace la mesure apparente de tout 
ordre p.“n de e,. On achève comme d’habitude. 


HYDRAULIQUE. — Stabilité de deux chambres d'équilibre à montage Venturi 
placées sur les systèmes d ‘amenée et de fuite d’une usine (seconde approxt- 
mation). Note (*) de MM. Léopozp Escanpe et PIERRE GUEVEL. 


Condition de stabilité du fonctionnement de deux chambres d'équilibre à montage 
Venturi, situées respectivement sur les canaux d’amenée et de fuite d’une usine 
hydroélectrique (Calcul de seconde approximation). 


Dans une Note récente (!) nous avons déterminé les conditions de stabilité 
des oscillations de faible amplitude engendrées par l’action du régulateur en 
nous limitant au cas où E;, et E,, sont très faibles devant H,. 

Dans la Note actuelle, nous traitons le cas des très basses chutes pour 
lesquelles cette hypothèse peut se trouver en défaut. Dans ce cas, en posant 


! 
Rio Rio + 2 €10 — 2m 62, 


on obtient les expressions suivantes, avec les mêmes notations que dans l'étude 
de première approximation 


P\=p L: ou Lo 2% I Rio — 2Mex dx: I 276: dX» 
Lie 10 RO PTT n ITA ES 7 ER ; 
7 RARE FAR CAN METRE CIO 
p =ra ls cd Lo 2% I 210 dx, I ASE 2 E10 dx» ; 
2 2 £ / / Fz / Æ F ù 
ne PL TOR SUE T OA LS 
Her L: Pa 2% , 1 Rio — 2mMex dx: 12776) el 
DES ! ! T ! RE res er 
he ee TK re dt T lat du’, 
J 13 DV 190 de: MS OC Ce 
DM MS MM E 3 7 ra Se o 
és 1 æ 
RES MES, RLAR SAT T n% dus 


(*) Séance du 8 février 1954. 
(1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 533. 
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Les équations des forces vives prennent, aprés une série de transformations, 
la forme suivante : 


1 


He I dx, 2 p! 
—— —927%| — —2(p,;,- RE RS | Te) 
Che la (io + co) | dt’ Se (: Rio jrs 


2T I 2 MC»0 È FAR 
Lt — # > ——— C D OR 0] 

Ro r| ÿ Gex] + LOU [Em (pi + a) AE Pal 

AT UE { _ 2620 ; 2 E5 re 

QE AE TA jus a) + Re rip | fe 


DIE ? Lo «( dpi ; 
dre 2T | <= + 2 (C0 AE TT ra Le }æ 
\ À a 4 à 20 — 2 d: 
Ref Get) | KG + ee) + Ps |! Ti 
\ 10 


mire Hp OR Meur) 
+ 4T pr ï qe) [2 (eu Pro) + 2K me AK MPi0 7 Île 


\ 10 


En appliquant la méthode que nous avons déjà indiquée, en collaboration 
avec M. Huron pour l'étude d’un système d'équations analogue (?) nous abou- 
tissons aux Cinq conditions de stabilité : 


40; A >> 0, 43 > 0, a > O; 


2 ; , Ê ea o+e 
je Mere | 2(40-+ ee) (pe eu) £ Ai Fo «| | 
ts 8T? \ TETE NB s Paie (Pas 0) | 
SU TEUTÉ ana A(Pao En) E FE | 
; l D L 4 P30(P: RUE M) | 
+ qe [ge = 2 hit ce) + ER |, 


Les résultats obtenus ne permettent pas d'interpréter d’une manière aussi 
simple que dans le cas de la solution de première approximation, l'influence du 
montage Venturi sur la stabilité : on observe toutefois que les conditions mises 
en évidence dans le calcul de deuxième approximation se prêtent aussi bien 
aux applications numériques. 


105. 


(2) Comptes rendus, 236, 1993, p. 1 
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GÉOLOGIE. — Sur quelques mesures de géochronologie à Madagascar. 


Note MM. Arraur Hoscues et Henri BEsaiie. 


La présente Note indique très brièvement le résultat des mesures et 
leurs principales conséquences. Une étude détaillée sera publiée ailleurs. 
Les analyses ci-dessous ont été faites en Angleterre par le Chemical 
Research Laboratory Teddington (1 à 4) et la Billingham Division of 
Imperial Industries Limited Durham (5 à 7). Les âges sont donnés en 


millions d’années. 


U+Th ÜÙ + The Age 
NS Pb. U. Lb Pb ((E provisoire. 
ske tse 0,36 0,18 10,87 0,0320 0,010 700 
DRE Les 2,53 13,83 69,44 0,030/ 0,166 49ù 
BARRE ÉD AT L 5,56 79,44 0,025/ 0,067 49ù 
ME DRASS O,21 0.29 9,93 0,0210 0,02/ 455 
Dee 4,09 71,00 1,929 0,001 0,974 400 
CERN 0,41 10,71 nn 0,0330 0,0876 260 
FLE SR Sn STE 0,30 9,68 1,46 0,0323 0,869 250 


1. Monazite alluviale SE Antsirabe ; 2. Thorianite Soafia ; 3. Thorianite Betroka ; #. Mona- 
zite Ambatofotsikely ; 5. Uraninite Bemasoandro; 6. Samarskite Befarafara; 7. Samarskite 
Befarafara, autre échantillon. 

L'analyse isotopique du plomb a été effectuée par A. O. C. Nier : 


Ne. 2 Ph. 26Ph. 207Ph, 28 Ph, 
Din SR <0,00007 ï ,000 0,0259€0,002 1,090 0,070 
DRE ET 0,000) 0 ,0001 1,000 0,057 Æo,002 (F0 M=20: 02 

DR Dre <0,00001 1,000 0,02670,0006 0,0103+0,0001 


Sans entrer ici dans la discussion de ces résultats isotopiques, nous 
indiquerons simplement qu’ils conduisent à retenir les âges réels suivants, 
en millions d'années : 480 + 20 pour le n° 2, 490 +20 pour le n° 3 
et 480 + 15 pour le n° 5. Dans les limites d’erreur, ces trois échantillons 
sont évidemment du même âge qui peut être estimé, en chiffres ronds 


à 485 millions d'années. 

Monazite allusiale Sud-Est Antsirabe : 500 MA. —— Provient des alluvions 
aurifères du groupe d’Ambatolampy (Système du graphite). Minéra- 
logiquement homogène, son origine doit être recherchée dans les granites 
ou roches granitisées de la région. Son âge provisoire de 700 MA fixe 
dans ce cas un minimum pour le Système du graphite. 

Thortantte de Soafia : 480 + 20 MA. — Provient d’un filon pegmatoïde 
à phlogopite inclus dans les pyroxénites du Système Androyen (80 km Nord- 
Est Fort-Dauphin). La thorianite est abondante dans les pyroxénites el 
aussi dans les pegmatites qui les recoupent. L'âge de la minéralisation. 
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bien postérieur à l’Androyen est identique à celui de luraninite de Bema- 
soandro recoupant le système du Vohibory. 

Thorianite de Betroka : 490 MA + 20. — Le minéral est celui décrit 
par À. Lacroix dans la Minéralogie de Madagascar en provenance d’une 
pegmatite du Système Androyen, dans une région riche en pyroxénites. 
Il confirme l’âge précédent. 

Monazite de la pegmatite d’ Ambatofotsikely : 460 MA, non corrigé. — 
Provient du champ pegmatitique uranifère d’Antsirabe, inclus dans les 
migmatites du Système du Graphite, associé aux granites des Vavavato 
et à des charnockites. L'âge réel est sans doute le même que celui des 
thorianites et de l’uraninite. 

Uraninite de la pegmatite de Bemasoandro : 480 MA + 15. — Provient 
du champ pegmatitique à béryl de Malakialina (140 km Ouest de Fiana- 
rantsoa), inclus dans les micaschistes du Système du Vohibory. 

Samarskite de la pegmatite de Befarafara : 255 MA (non corrigé). — 
Provient d’une pegmatite (110 km Sud-Est de Diégo-Suarez), incluse 
dans des granites recoupant le groupe de Daraina rattaché au Système 
du Vohibory. Cet âge, limite Dévonien-Carbonifère (A. Holmes, 1947), 
se rattache à celui des granites andringitréens qui, dans le centre, recoupent 
et métamorphisent les schistes à Lépidodendrées. 

Quatre cycles de l’activité géologique pré-karroo sont maintenant 
précisés à Madagascar 

IV. Granites et pegmatites 255 MA recoupant la série Schisto-quartzo-calcaire datée d’un 
Paléozoïque inférieur encore imprécis montant jusqu'au Dévonien. Discordance. 

III. Granites, pegmatites, pyroxénites d’un âge moyen de 485 MA, recoupant les systèmes 
anciens y compris le Vohibory, ce dernier étant compris entre un Précambrien tardif et le 
Cambrien inférieur. Granitisation et migmatisation partielles. Discordance. 

IT. Granites et pegmatites 700 MA? Granitisation et migmatisation du Système du 
Graphite. Discordance. 

I. Granites et pegmatites : Age inconnu. Granitisation et migmatisation du Système 


androyen. 


L'âge de 700 MA, basé sur une monazite d’alluvion pourrait laisser 
subsister un doute quant à son attribution au cyele IT, au cas bien peu 
probable où il s'agirait d’un minéral détritique recristallisé provenant 
d’un système plus ancien. Une analyse en cours sur la monazite des granites 
anosyens réglera la question. 

Il résulte de cette étude que lPactivité plutonique, responsable de la 
plupart des minéralisations de Madagascar et, en particulier, des miné- 
ralisations radioactives, a pris place à la fin du troisième cycle pendant 
ou vers la fin du Cambrien inférieur. À cette époque se sont formées les 
pyroxénites à phlogopite ainsi probablement que beaucoup de roches à 
facies malgachitique que lon peut maintenant rapporter aux charnockites. 


760 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


L'activité plutonique du Cambrien inférieur n’est pas limitée à Mada- 
gascar, mais on la connaît en plusieurs points autour de l'Océan Indien 
thorianite de Ceylan 485 MA (A. O. Nier, 1939), xénotime de l'Ouest Aus- 
tralien : 450 MA, non corrigé (J. N. A. Grace, 1939-1940) et, résultats 
nouvéaux inédits : samarskite de Ribawe au Mozambique : 465 MA; 
samarskite du Kenya : 480 MA, ces deux derniers âges n’étant pas corrigés. 


M. Grorce Pôrva adresse en hommage à l’Académie la seconde édition de 
son Ouvrage en deux volumes intitulé : Aufgaben und Lehrsätze aus der Ana- 
Lysis, écrit en collaboration avec M. GaBriez SzEG6. 


M. Léox Morer adresse en hommage à l'Académie les trois brochures sui- 
vantes : 1° Deux précurseurs de la Géologie alpine : Déodat Dolomieu, père des 
Dolomites (1550-1801) et Louis Rendu, ancètre de la Glaciologie (1789-1859 ); 
2% Quelques rencontres de la Géologie avec les Sciences physiques et chimiques ; 
3° Du Puhécanthrope à l’Homme actuel. 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, Sir Arexanper FLeuixe est élu Associé 
étranger en remplacement de M. Maurice Lugeon, décédé. 


CORRESPONDANCE. 


M. Arserr Vaxnez prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section des Membres non résidants, 
par le décès de M. Eugène Bataillon. 


L'Académie est informée de la réunion à Milan, du 12 au 19 avril 1954, 
? Ÿ : 1° 5 278 e , 2 5 4 » À » É 7 LE NE = s € L r 
d’un Symposium g électronique et télévision organisé par le Coxseiz Narroar 
pes Recnercues p’Iraie à l’occasion de la XXXIT° Foire de Milan. 


M. le Secréraire PerRrÉéruEL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° /nsectes sociaux. Bulletin de l’Union internationale pour l’étude des insectes 
sociaugaNole.];n°.1;: 
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2° 1894. Koninklijk nederlands meteorolagisch Instituut. 1954 (de Bilt)(Volume 
publié à l’occasion du Centième anniversaire de la fondation de cet Institut). 

3° Association française de Normalisation. Document didactique sur les tolé- 
rances et ajustements. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur des classes de fonctions indéfiniment déri- 
eables. Note de M. Pierre LaraGuE, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Remarques sur les classes de fonctions presque périodiques de spectre donné, sur 
les transformées des fonctions d’une classe par le changement de variable x = cos, 
sur l’ensemble des sommes des fonctions appartenant à deux classes données. 


1. Un théorème énoncé dans ma Note précédente (?) peut être précisé comme 
suit : | 

TuéorÈue 1. — Sorent M, }(n—1,2, ...), une suite de nombres positifs M, 
dont une infintté sont supposés finis, et E un ensemble de nombres À >> o donnés, 
tels que à <imM”. St f(x), fonction de la variable réelle x, est indéfiniment 

n5 

dérivable, presque périodique au sens de Bohr ainsi que ses dérivées, son spectre 
droit étant conte dans Eesti en Mon nant) NalorstonL ar: 
f(x) 12 CM n = 1, 2, ...), C étant\une constante absolue, et { M} la suite 
régularisée de {M ,,} par rapport à l'ensemble E,, définie dans ma Note nr 

2. Soit f(x) une fonction de la variable +, indéfiniment dérivable pour 
— 1223) F(0)= (cos). Re que F GO) LANE r =e 0), 
M. Mandelbrojt, dans une Note (?) dont J'utilise les notations, a indiqué des 
bornes supérieures des modules des dérivées de /(æ) quand —1+4+e2x 21 —e, 
: > o quelconque. Les inégalités suivantes sont valables pour — 1<x 71. 


THéorème 2. — S:|K1(0)| ME 1,2, ... ) C{M, ! étant une classe sup- 
posée dérivable, il'en résulte, pour — 122 271 ; 
LAB GE) ME nt 252 2 NC ne 
" EU J' 
MZ — n-* Borne 0 T(r)= max —: 
Fe VEN ] ( l') 1 7271 M; : 


a étant une constante qui ne dépend que de {M}, suite régularisée convexe de 
{M,}. D'autre 0 ilexiste une fonction f(x) telle que| FM (0 Za"M,(n—1 ,2,...) 
CPP AGE TIC b" M£(n =, 2, ...), at b'étant deux constantes positives. 
Interprétation géomé nn de M2 : dans un plan rapporté aux axes rectan- 
gulaires Oxy, de points P, (x, log M) sont sur une ligne polygonale x convexe 
vers y 0. Si 7, est déduite de x par une homothétie dé centre O, rapport 1/2, 


les points P{(n, log /n"M£) sont sur la courbe Q(7,) définie par la Note (?). 


) Comptes rendus, 236, 1953, p. 2473. 
2) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1203. 
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3. {M,}(n—1,2,...) étant une suite de nombres positifs dont une infinité 
sont supposés finis, soient C,}M,} la classe des fonctions /(+) indéfiniment 
dérivables sur (—1,1) telles que, sur [—a,a] avec DEL MON 
ait |[fm(æ)| ZKÈM,(n=—1, 2, ...), K, ne dépendant que de f et dec 
et C;{M,} la classe des ne g(æ) indéfiniment dérivables sur [ —1,1], 
telles que, pour —1-<x.1 on ait |g"(æ)| ZK*M, (nr —1, 2, AUS 
dépendant que de g. Associons à | M,} les fonctions, définies pour æ > 0, 


M°(æ) = Borne r”/S(r) avec S(r) = maxr"/M, et M/(x) = x * Borne r**/U(r) 
avec U(r)=maxr”"n"M,. On sait que C{M,} est identique à C;{M?} 


ner 
avec M°—M'(n), que C{M,} est identique à C;{M”}, avec Mr Aben, 
Associons de même à la suite {N,) les classes C,; IN, }, Cri}, les fonc- 
tions N°(æ)et N’(x). Soient p,— min (M,, N,), DC) et w/(æ) les fonctions 
associées à { |. 

Tuéorème 3. — Pour que toute fonction de C,; Dee N’,}(resp. Cr (M + N? 1) 
soit somme de deux fonctions appartenant l'une à CM, | (resp. C;} M, )) l'autre 
a Gi N, (resp. Ci N,}), dl faut qu'il existe une constante À telle que pour & > 0 
oran MT) ANT) IA) 


(resp. min[M/(x), N/(x)] < Afpf(x)) 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. Structure des algèbres à inverse continu. 


Note (*) de M. Lucrex Warisrorck, présentée par M. Jean Leray. 


. Le calcul symbolique (*) peut être utilisé pour étudier la structure des algèbres à 
inverse continu (2). L’on met ainsi en évidence certains rapports existant entre le 
calcul symbolique et les résultats de Gelfand (#). 


1. Soit À une algèbre à inverse continu (à 1. ec.) [ef. (3)]. Une famille 
a—(a,),ex est un système de générateurs analytique de À, si tout élément de A 
est fonction analytique d’un système fini de a,[ cf. (2)]. Il est évident que A a 
des systèmes de générateurs analytiques. Nous en considérerons un en 
particulier, soit a. 

L'on associe à toute parte finie, d, de I, la sous-famille finie, 4—(a,),e, de a. 
Nous avons défini le spectre de &. C’est une partie compacte de l’espace C“ des 
applications de d dans le corps des complexes C. 


ÉD EpIe . se cie Br 
Soit d'une partie finie de 1, qui contient d. La restriction est une application 


) Séance du 25 janvier 1954. 

) L. WAELBROECK, Comptes rendus, 238, 1954, p- 956. 
*) L. WazcerœcGKk, Comptes rendus, 238, 1954, p. 640. 
) 1. GeLcrann, Mat. Sbornik., 51, 1941, p. 3-24. 
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analytique w,, de C* dans C*, qui applique le spectre de 4, dans celui de 4. 
Et 1l est évident que uwrouy— ua, à d' > d'3 d. Nous pouvons définir la 
limite projective du spectre de 4,. C’est un espace compact non vide, que nous 
appellerons le spectre de a. : 

2. Nous avons montré [cf. (?)] qu'il est possible d'appliquer une partie de 
la théorie des algèbres de Banach, et notamment les résultats principaux de 
Gelfand [cf. (!)]aux algèbres à inverse continu. Et par exemple, l’on appellera 
« spectre de À », au sens de Gelfand, l’ensemble des idéaux maximaux de A, 
muni d’une topologie compacte convenable. 

Le spectre de À, au sens de Gelfand, est homéomorphe d'une manière naturelle 
à celut de tout système de générateurs analytique de À. 

On sait que l’ensemble des idéaux maximaux de A est en correspondance 
biunivoque avec celui des représentations de À sur les complexes, des caractères 
de A. Cette correspondance est bicontinue si l’ensemble des caractères est muni 
d’une topologie compacte convenable. Il est donc suffisant d'établir une corres- 
pondance biunivoque entre l’ensemble des caractères de A, et le spectre d’un 
système de générateurs analytiques, 4 —(a,),e1. 

La construction du spectre de 4 est telle que l’on peut lidentifier avec un 
ensemble de familles (s,),-, de nombres complexes. On montre qu’à tout s 
correspond un et un seul caractère, 5, tel que s,— o(a4,). 

Nous construisons ainsi une correspondance biunivoque entre le spectre de A 
(au sens de Gelfand), et celui de chacun de ses systèmes de générateurs analy- 
tiques. On voit que cette correspondance est bicontinue. 

3. Considérons l'algèbre des fonctions analytiques sur le spectre de 4, soit 
(spa). L'apphication f(z4) + f{ uw (zx )] est une représentation continue, 
Era, de 8 (spa) dans 4 (spas), si d'2 d. Et il est évident que va 64 Vara 
TT 

Nous pouvons parler de la limite inductive des algèbres ä€(sp a) relative- 
ment à cette famille d'applications. Soit H cette limite inductive, et 6,4 l’appli- 
cation canonique de 4€(spas) dans H. 

Nous pouvons munir l’algébre H de la plus fine des topologies d’algèbre 
localement convexes, qui soient telles que 6,, soit continu pour tout d. Je ne 
sais pas si cette topologie est séparée. Si elle ne l'est pas, lon peut effectuer un 
quotient. Et si ce quotient n’est pas complet, on peut le compléter. 

Nous construisons ainsi une algébre localement convexe, complète, que nous 
appellerons 4€(spa). Les représentations v,, de #€(sp&) dans H induisent des 
représentations de 4€(spa,) dans (spa), que nous appellerons 64. 

A. Le calcul symbolique associe à tout d une représentation continue, , 
de &#(sp 43) dans A. [est évident que 4,007, est égal à w,, si d'2 d. Il existe 
par conséquent une représentation continue, æ, de H dans À qui est telle que 
y wioviy. Et puisque Palgèbre À est séparée complète, #, induit une repré- 
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sentation continue de 4€(spa) dans À, que nous appellerons w, et qui est telle 
Que My Woby. 

Le fait que a soit un système de générateurs analytiques implique même que 
w, est une représentation LY772 

L’on peut dire que le spectre de 4 est muni d’une structure analytique limite 
projective, telle que ä€(spa) soit l'algèbre des fonctions analytiques sur le 
spectre. Cette convention faite, nous pouvons énoncer le résultat suivant, dont 
l'énoncé à été suggéré à l’auteur par M. J. Leray : 

Toute algèbre à inverse continu est algébriquement tsomorphe au quouent de 
l'algèbre des fonctions analytiques sur le spectre par un idéal fermé, de fonctions 
nulles sur le spectre. La topologie de est moins fine que la topologie quotient. 


MÉTRIQUE. — La nécessité de certaines hypothèses de Vitalr fortes dans 
la théorie de la dérivation extréme de fonctions d'intervalle. Note (”) de 
M. Kraus Krickesere, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


L'égalité de lintégrale supérieure selon Burkill à l'intégrale du dérivé supérieur 
défini globalement d’une fonction d'intervalle lipschitzienne implique des conditions 
de Vitali fortes, 


1. Soit y une mesure finie, définie sur l’anneau borélien $ de sous-ensembles 
de l’ensemble RE, 1° la mesure extérieure engendrée par 4, M” la famille 
des ensembles N tels que w(N)—o, et H—Mn$. Soit encore 3 une 
sous-famille de # contenant R et tel que u(1) > 0 pour tout Iel. Les 
ensembles de % sont appelés « intervalles ». Soit enfin @& l’ensemble 
des familles € —{[,, ..., [,} finies et disjointes d'intervalles telles 
que R=I,+...+I,+N, Nelf. La norme de la partition TER est définie 
par V(T)—=maxp(l;). Si $—={J,, ...,J,{EeR, 5<T signifie que tout l; est 
inclus dans J,. Nous supposons que & soit filtrant à droite vis-à-vis de la 
relation <{ et que pour tout Te3 il existe un TER tel que LE. Pour toute 
fonction d'intervalle Ÿ finie et toute partition T € R nous posons L(T) —EL(1;) 
et D, Œ)(x)—Ÿ(L)/u(T), L désignant l'intervalle de € contenant +; 


ainsi 4 D(4, €) du — Y(T). La fonction D(4, ©), le T-dérivé de 4, est définie 
R 


SUD EN RE 
FRE DE a + 
2. L'intégrale supérieure de Ÿ sur R suivant la finesse de partition, 


notée .f Ÿ, est définie comme inf supŸ (€). Utilisant la réticulation complète 
K Sen 5<T 


de l’ensemble des classes de fonctions mesurables et égales mod A et désignant 
par inf" ® et sup’ D un représentant de l’infimum et du supremum respective- 


« 


(*) Séance du 8 février 1954, 
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ment des classes engendrées par les éléments d’un ensemble ® de fonctions 


mesurables, nous posons D£— inf” sup’ D(Ÿ, €). Nous énonçons les condi- 
HER G<T | 


tions suivantes. (C (M, 3)) : MER, 3 C3, pour tout Le 3 il existe un 
ensemble N Et" inclus dans [ et pour tout æÆE(I—N)nM un inter- 
valle JE 5 tel que x € 3 C3. (L) : Pour tout M et f jouissant de la pro- 
priété (GC (M, &)) il existe une sous-famille de K, dénombrable et recou- 
vrant M mod M”. (V) : Quels que soient M, # et & > 0, si M et 3 satisfont 
à (C (M, 5)), 3 inclut une famille finie et disjointe recouvrant M à € prés. 
(V°) : Quels que soient M, Sete © 0, si M et 3 satisfont à (C (M, 3))et si 
tout $ CS satisfaisant à (C (M, R)) inclut une famille dénombrable recou- 
vrant M mod 1”, il existe une sous-famille de J finie et disjointe recouvrant M, 
à € pres. 

THÉoRÈME. — St di DV du.“ pe d pour toute fonction non négative lipschitzienneŸ, 

R R 

3 satisfait à (N°). 

Remarques. — L'équation / DY dy. = [+ pour toute fonction Ÿ absolument 

R R 


continue n'implique pas même (V}. (V) est équivalent à la conjonction « (V?) 
et (L)» et (V°) et (L) sont indépendants. (L) est équivalent à la condition : 
pour tout M et fi jouissant de la propriété (C(M, #)) l'inégalité (M) > o 
entraine l'existence d’un Ke tel que '(MNK) > 0. 

3. Dans ce qui suit nous supposons qu'il existe des éléments de & de norme 
arbitrairement petite. Dans ce cas le théorème et les remarques subsistent, si 
nous remplaçons les notions en finesse de partition par les notions correspon- 
dantes en finesse de norme définies par 

fe —inf sup V(T); DV int sup D(u €); 
R e>o v(7)Ze exo v(9)Ze 
(CM, 3)) : pour tout € >o et tout x EM il existe un Je ÿ tel que x eJ 
et u(J)-Ze; (L,), (V,} et (V,) se déduisant de (L), (V) et (V°) en substi- 
tuant (C,(M, 3)) à (C(M, 5)) (‘). La famille des ensembles Ae@ tels 
que BA) > 0 fournit un exemple d’une famille 3 jouissant de la propriété (V) 
et n'ayant pas en général la propriété (V,). 

a. D,4 est le dérivé supérieur de Ÿ défini globalement suivant la finesse de 

norme, Le dérivé analogue D;% défini ponctuellement est représenté par 


D'b(x) = inf sup ($(1)/u(1)), | représentant un intervalle quelconque 
à E>0 (I <E 1 


mn v eu 

(:) Des conditions suffisantes pour que fo d du — [4 quelle que soit d absolument 
R KR 

continue, résultent de O. Haurr, Math. Nachr., 8, 10952, p. 93-97 et O. Haupr, G. AUMANN 

et C. Pauc, /ntegralrechnung, Berlin (en cours d'impression), chap. 10, à Paide du n° de 


la présente Note. 
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contenant æ. La condition (L,) est nécessaire et suffisante pour qu'on ail 
Did — D,4(modN') pour toute fonction d'intervalle 4 finie (?). 

5. Axiome (U). — Pour tout intervalle I il existe un ensemble Net* inclus 
dans I et pour tout el — N un à > o tel que tout intervalle contenant æ et de 
mesure << 2 soit inclus dans L(*). Si 3 satisfait à (U), (CCM, 3 )) est évidem- 
ment équivalent à (C,(M, 3)) et, par conséquent (L) à (LS) HOMO rARAV 
ELAV 4) à CV,). 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Sur la théorie stochastique des compteurs 
électroniques. Note (*) de M. Féraix Porzaczek, présentée par M. Henri Villat. 


Supposons que toutes les particules tombant respectivement aux instants 
XX, <<... sur un compteur, y causent des «temps morts» (t. m.) 
Ts, T;, ...; ne sont enregistrées que celles qui arrivent après la fin de tous 
les t. m. causés par des particules antérieures. Nous allons déterminer les 
probabilités /p, (1) Prob Er) (n 0,1, LHEdarstlércastourentrenes 
instants d'enregistrement (1. enr.) X,—0 et X,,,, il arrive x particules non 
enregistrées, donc où 


(1) NEA X,<< max (X;+ T;), AE Nina EX EE): 


T=Ù;4 RS = |! 


Ga = Ia x (X; + T;) : 


EE ot 


de là on obtient la fonction répartition p(4) = D; 4) de la variable aléatoire 
2—=D 


« Lemps entre deux 1. enr. successifs ». 
Considérons les T, et les Y,— X,,, — X, comme des v. a. i. telles que 
Probe) = TC) Pic OPEN A) PER 0, Ms DECO) Ro) OI 
posons €;(3)— ik e'dfift) (1=1, 2) et supposons qu’il existe à, d > o tels 


nr 


20 
que pour R(z)2Z0, e,(z) converge et est O(|2 


Il DST 1 _ da e. 
(2) OX Es fee (Cc>0,æ7Z0),  s(o)=o, 
—ie + C 


). En vertu des notations 


Z DT 


2TL z 
n 
OP amaxt (Xe r Miemmac ee X,-2 0) ra] [ses x). TES 
LE 0 re n 
K—=1 


(?) Par conséquent (L,) entraîne la mesurabilité de D; v, si Ÿ'est complète. Pour ce fait 
cf. la Note et l’Ouvrage cités en (1). D'après une Communication de M. Haupt il faut placer 
la proposition en question dans le n° 1.5 de sa Note au lieu du n° 1.4. 

(#) Cf. GC. Pauc, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1930. 


(*) Séance du 8 février 1954. 
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nous tirons de (1), (2) et (3) : 


/l 


CAC ELILIQUEER MID RES à) [ll JON EXT) = OR SEXES ONU Vire 


KT 


Posant ensuite J_, = s(1 — Xn41) S(Xnr1 — Vn)Tn et 


(2) L=f df, (Wu) fa CAGE) RE rs = f du f NY) Tr pro: 
EAN) 0 0 


0 


et uulisant les formules (2), (3) et 


L 


Cane es? (— Ë MAX (Pn1, Ln + n)) Ce Ces CD aude |: 22 EU [R ( NT C), R(E) = 0], 


Nous avons, 
Ji, = CC e7én)+blenaierl me, 


1 df(7n)) 4 = Cg Or er bre (6 — 9) Tr 


0 
Æ 


Fu 


Ta: 


= C;Ce Cx exp| ge ( té J)Zn ÉPna + (É —É)inle(E — g) 


Puis l'opération f ... dfi(t,) donne, en vertu de (3) et (5) et de la notation 
* EN d£ 
eo r 2e — Lt )E(r — £ 
(6) | 20 (C: qg) —= GE 1 (6 £) 2 (£ 


[RES 0 RES) A) 
Jo CyC exp (g(t— æn) + En — bn) Po (Es 9) (Pa — œn) Fn-ae 
Au moyen de l'identité, valable pour tout 9() de la forme (6), 
s(æ) Ge o(E) = Crete p(E) — p(o)), 
il vient ensuite J,—C, Cexp(q(t—2,)+C(as— 0, 4)) (DC, 4) — (0, 9) 


et en calculant de la même manière J,, J,, ..., nous trouvons 


J;— Ce Cr exp (gt — Lni) + C(Æn-i— Pris )) (oi(e, g)— (0, q)) Tn—i—1; 


LE à | de 
QUE D = — QO(E —E) 8 — 9) (orale 9) — qua(o, re 


22H71 


RO ONE QU est] 


(à | d 
(3) Pt == | du) [°° df2(90) nn = Get qn(0, 9)= Je 7'on(0, he 


Posant D(T)—ŒD(E, q, ED z'o,(€, q), il résulte de là, au moyen de (6), 


(8) D(E) = — ACTES )e(E— q)(zD(E) — z2D(0) + 
[RE —6)>0, R(g)> 1], 


en \ — 1 TL ( Z dq. 
(9) sn pa(t) = es Je" haT 
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En posant W(C— q, 3) — D(C, q, z)[1 —2D(0, g, 3)], on tire de (7), (8) 
et (9) : 


Go RU) RE QI CRU 7 
Sea Vs) HER CW(= gi) dg. 
ME der er PORN rs ne TETE CAMETANT 


L’équation intégrale (10) a pour solutions : 


EE D ettidexp. à on Ji nn: [A(G) =i—e tt, c>o, R(—cE cz) <o|, 


1D== 0 1—=0 


Dans le premier cas (X, poissonniens) on obtient en vertu de (11) : 
Li+ Lol 


(12) p(t)=w(t)— Î dw(x:)dw(t:)+...—.…. vo f eden(e f nt )| 


00 


et pour les probabilités p,(£) denenr. pendant (o, £)(le compteur étant «hbre » 


au début)il vient ir) Drarrio Céel'c(c+q)li+(i—x)W(—g, :1)] 


Au cas où Prob(T, << D ) 7 f,(t), on remplacera D(o, q, z), dans (9), 
par 


“10, 


res ap we ef jeun |ertnar 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Oscéllation du mercure dans un tube en U. Influence 
de la capillarité. Note (*) de M"° Auserr Huerz et M. Jacques Huerz, 
transmise par M. René Thiry. 


Le mouvement libre est amorti par la viscosité et par des phénomènes superficiels. 
Aux faibles amplitudes, les cercles de raccordement mercure verre restent fixes; les 
déformations de la membrane capillaire entraînent une augmentation de la pulsation. 
Aux grandes amplitudes, on retrouve la valeur classique. Pour les amplitudes inter- 
médiaires, la période croît avec l'amplitude tandis que l'amortissement décroît. 


La théorie des oscillations libres d’un liquide pesant et visqueux dans un, 
tube en UÜ vertical a été récemment développée par Valensi, Vogel, Zerner, 


(*) D'après W. Fezrer, Courant Anniversary, Vol,, 1948, p. 10-115 [équat. (19) 

(?) Notons que récemment, M. J. M. Hammersley (Proc. Cambr. Phil. Soc., 49, 1953, 
-p. 623-637) a construit la f. g. correspondante dans le cas d'une courbe fermée ere 
au hasard par des arcs de nan aléatoires. 


(*) Séance du 1° février 1954. 


SÉANCE DU 1 FÉVRIER 10954. 769 


Von Karmann et M'° Clarion (1). Nous signalerons ici l'influence des phéno- 
mènes superficiels, qui, habituellement négligeables dans le cas des amortis- 
sements visqueux moyens ou forts, prennent une importance prépondérante 
pour des colonnes courtes de grand rayon et des valeurs très faibles de la 
viscosilé cinématique comme c’est le cas du mercure. Ces effets semblent 
avoir été peu étudiés jusqu'ici. 

Les observations et les courbes ci-dessous ont été obtenues pour des colonnes 
de mercure tridistillé contenu dans des tubes de pyrex propres de diamètre 
interne : 


/ Tubes 
(& 2. de 4. 
© Con )sr brie dite 19,80 10,92 7:90 2,4 


Les deux branches parallèles étaient réunies par un demi-tore de 65 mm 
de rayon. 


Eu [-tube 3 Masse Hg = 184,59 
à PR OR NT a 
is, 
È 
à Fig.2 

2 
. 


1234 Rang de l'oscillation 


1. La figure 1 est le lieu des élongations maxima en fonction du temps et est 
obtenue à partir d'enregistrements photographiques des oscillations libres sur 


(1) VaLensiet. VOGEL, Pub. Scient. Techn. Minis: Air, Paris, n° 212; J..Varensi et 
Mie CLarioN, Comptes rendus, 237, 1993, p. 1198; J. Varexsr, M CrariON et F. ZERNER, 
Comptes rendus, 230, 1950, p. 2001; J. VALENSI et M CLARION, Comptes rendus, 296, 
ZERNER, Comptes rendus, 


1948, p.909; Mie CrarioN, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1996; F. 
231, 1990, p. 110; VON Karmax et J. VALENSI, Comptes rendus, 227, 1648, p. 105. 


V£ 2. 
C. R., 1954, 17 Semestre. (T. 238, N° 7.) 49 
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film à déroulement continu en éclairage stroboscopique. Gette courbe est du 
reste très voisine de l'enveloppe des courbes élongation-temps plus habituel- 
lement employée. Les points tels que C ne rentrent pas dans la limite des erreurs 
expérimentales et semblent correspondre à des transitions entre différents types 
de perturbations produites par les extrémités. 

2. La figure > donne la période en fonction de lélongation maxima A, du 
‘sommet du ménisque et est obtenue, pour deux cas différents de rayon et de 

longueur, sur une colonne auto-entretenue par impulsions suivant une technique 
décrite par l’un de nous (?). On observe expérimentalement que, pour une 
amplitude suffisamment faible du sommet du ménisque, les bords restent 
immobiles. Les points B, dont les déterminations sont très imprécises, corres- 
pondent à ce collage des cercles de raccordement sur le verre. Le dispositif 
d'entretien n'introduit théoriquement pas de perturbations appréciables par 
rapport au mouvement libre d’une première pseudo-période, tant que lécou- 
lement visqueux peut être assimilé à un déplacement avec couche limite, ce 
qui est justifié pour Ÿ >> 200; on caractérise avec Valensi-Vogel le mouvement 
par le paramètre de similitude Ÿ = R°6,/v ou w, — V2gjl(l longueur moyenne 
de la colonne, y viscosité cinématique ). 

On peut du reste vérifier par l’expérience cette prévision théorique : 

2. en construisant directement les courbes de la figure 2 pour la première 
pseudo-période d’un mouvement libre avec une amplitude initiale imposée 
égale à l'amplitude repérée AÀ,, et une vitesse initiale nulle; la précision obtenue 
sur la durée d’une seule pseudo-période est médiocre; encore fautl, ce qui est 
le cas, que les deux courbes correspondant à l’oscillateur libre d’une part et à 
l'oscillateur auto-entretenu d’autre part, coïncident à ce degré de précision ; 

3. Poscillateur auto-entretenu doit aussi avoir le même amortissement que 
l’oscillateur libre. On mesure la quantité d'énergie délivrée par impulsion et 
nécessaire à l'entretien sur une amplitude déterminée À,,. Passant de là aux 
amortissements, on obtient les valeurs directement mesurées sur oscillations 
libres d’amplitude initiale égale. 

Dans une prochaine publication, nous tenterons d'interpréter ces faits 
expérimentaux. 


ASTROPHYSIQUE. — fésultats d'observations photométriques de la lumière du ciel 
nocturne. Note de M. Daxrer Barsrer, présentée par M. Jean Cabannes. 


Divers résultats partiels sont déjà connus sur les corrélations entre les 
intensités des diverses radiations constituant la luminescence du ciel 
nocturne : entre la raie rouge de l'oxygène et la raie D du sodium [J. Dufay 


(2) Me AugBertT-HuETz, Annales de Chronométrie, T, 1933, p. 106. 
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et Tcheng Mao Lin (‘)|; entre la raie verte de l'oxygène et le spectre continu 
[D. Barbier, J. Dufay et R. C. Williams (?)]; entre la raie verte de l’oxygène 
et les bandes d’'Herzherg [D. Barbier (*)] entre la raie verte et les radiations 
bleues [D. Barbier (*)] Plus récemment Berthier (*) a annoncé la corré- 
lation des bandes de OH et de la raie D. 

Un nouveau photomètre, qui sera décrit ailleurs, a été installé en 
juillet 1953 à l'Observatoire de Haute-Provence. Il permet la photométrie 
précise en huit couleurs, isolées par des filtres convenables, de la région 
du pôle qui bénéficie du fait que l'intensité de la lumière extraterrestre 
y est sensiblement constante. Quelques observations comparatives effec- 
tuées au zénith permettent l'estimation de l’intensité de la lumière extra- 
terrestre au pôle et l’étalonnage absolu. 

Certains résultats ont déjà été obtenus. 

a. L'étude de la covariation (°) des différentes variations montre qu’elles 
se répartissent en deux groupes : 

Groupe À : raie [OI] 5577, spectre continu, bandes de Herzherg, radia- 
tions bleues. Groupe B : Bandes de OH, raies D du sodium, raies rouges 
de l’oxygène (ces dernières seulement pendant une partie de la nuit). 

Il arrive parfois que les groupes À et B soient couplés, c’est-à-dire que 
l’ensemble de leurs radiations soient covariantes. Ceci a été très fréquem- 
ment réalisé en novembre 1953. 

b. Au cours d’une même nuit, en général, la corrélation entre deux radia- 
lions d’un même groupe est extrêmement étroite, 1l y a presque propor- 
tionnalité. Il en est souvent de même pour les quelques nuits d’une même 
période d'observation (nouvelle Lune). De mois en mois le coeflicient 
de proportionnalité entre les radiations change; les variations les plus 
apparentes sont les suivantes : raie verte/autre radiation du groupe A; 
raies D'hbandes de OH. 

c. L’intensité de la raie rouge de OT est proportionnelle à l’intensité 
des bandes de OH pendant une grande partie de la nuit. Si l’on retranche 
l'intensité de cette composante de l’intensité totale, 1l reste une deuxième 
composante dont la variation change de mois en mois. 

Août : décroît jusqu’à 1 h, ensuite nulle (*). Septembre : décroît Jjus- 


(:) An. de Géoph., 3, 1947, p: 193. 

(2) Ann. d’Astroph., 14, 1051, p. 390. 

(3%) Ann. d’Astroph., 16, 1953, p. 90. 

(*) Ann. d’Astroph., 117, 1954 (sous presse). 

(*) Comptes rendus, 238, 1054, p. 263. 

(5) Nous prenons ce mot dans l’acceptation suivante : deux radiations sont covariantes 
lorsque les maxima et les minima d'intensité ont lieu aux mêmes instants. 

(7) On ne peut certifier encore que le mot «nulle» utilisé dans cette description ne 


signifie en réalité «très petite ». 
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qu’à 23 h3om, ensuite nulle. Octobre : décroît jusqu'à 25 h, nulle 
qu’à 2 h, croît jusqu’à la fin de la nuit sans atteindre la valeur de début. 
Novembre : faible au début de la nuit, s’annule de 21 h à 2 h, croît jusqu’au 
matin et dépasse la valeur du soir (décembre : observations incomplètes). 
Janvier : assez analogue à novembre. Février : décroissance jusque vers 25 h, 
nulle jusqu’à 2 h puis croissance jusqu’à atteindre la valeur du début de 
la nuit. 

Certains des aspects des variations pré et post-crépusculaires de la raie 
rouge ont déjà été observés par C. T. Elvey et A. H. Farnsworth (*) et par 
J. Dufay et Tcheng-Mao-Lin (”). 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Généralisation de la méthode de factorisation de 
Schrédinger. Note de M. Wicuiaus Laskar, présentée par M. Francis Perrin. 


Récemment, Infeld et Hull ('), dont les travaux ont été exposés par 
M. Michel Cazin, on étendu à six formes de (x, ») une technique initialement 
iudiquée par Schrüdinger (?) pour la factorisation des équations de la Physique 
Mathématique se présentant sous la forme {[ d?/dx°|-+r(x,m)} y (x,m)= 2" x,m). 

Il semble possible d'établir la méthode de factorisation sous une forme tout 
à fait générale par lPapplication des théorèmes sur les racines des opérateurs 
hermitiens dans l’espace de Hilbert 4 que M. Julia (*) a donné dans son cours 
à la Sorbonne. 

Rappelons en effet brièvement qu’un hermitien positif borné K admet une 
racine carrée hermitienne positive bornée unique H telle que K = H° 
et HppK. Si 9T est le sous-espace des zéros de K et par suite de H, on 
aura M—hAOSN—=V,BV,, V, et V, étant deux variétés linéaires fermées 
complémentaires dans A, sous-espace des valeurs de H et de K. 

Il est toujours possible d’associer à H une racine hermitienne indéfinie 
h = 2H par toute symétrie Æ dans I telle que 2 = P, — P,.. M est invariante 
par K, Het #. En appelant H, et H, les opérateurs induits par H sur V, et sur 
VNATON À 

h= (Pr PARLE: CHEB PH AU 


d'où H;H,= 0. [Ten résulte que l’on peut écrire un hermitien positif borné : 


K = ARRET — (HS CNP 


@) Ap. 7496, 1949; p4or. 
(*) Ann. de Géoph., 2, 1946, p. 180. 


(*) Review of Modern Physiks, 23, n° 1, 1951, p. 21. 
(*) Proc. Roy. Zrish Acad. À k6, 1940, p. 9; A 46, 1947, p.143; À #7, 1041, p. 53. 


(°) Comptes rendus, 222, 1946, p. 307, 829, 1o19, 1061, 146b. 
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On reconnait alors sous cette dernière forme les opérateurs de Schrôdinger, 
opérateurs non hermitiques mais adjoints l’un de l’autre : 


Lt à Ces OA 5 RS He 2 AE. 


Ces opérateur linéaires Het conservent 2 dans son ensemble et permettent 


de ramener l'équation KŸ = 2% dans laquelle K est Phamiltonien du système, 
an système linéaire 


H4 —(H, — 5H, )4 — À; Hg = CH; + cH:)Ÿ = A9. 


les conditions aux limites à imposer aux fonctions d’onde étant évidemment les 
mêmes dans les deux cas. 

Les opérateurs Het H permettront de décrire toute la variété linéaire 
fermée 9 à partir des fonctions de bases, origine de la v. LE f. JN., c’est-à-dire 
des fonctions propres correspondant à la valeur propre d'indice zéro. Les 
conditions aux limites imposées aux fonctions d'ondes montrent alors dans 
quel sens doit se faire la progression vers les éléments propres de M et, par 
suite, lequel des deux opérateurs H à adopter. 

Si H ne dépend d’aucun paramètre, la valeur propre À ne dépendra que du 


nombre 77 qui caractérise la répétition de l'opérateur sur la fonction de base ; 
on obtient alors un ensemble qui peut être figuré par des points représentatifs 
sur une droite. 

Si H, c’est-à-dire si K, dépend d’un paramètre /, à toute valeur de / corres- 
pond une suite de fonctions y, et, par suite, les fonctions propres et les valeurs 
propres dépendront de deux paramètres let »; on obtient alors un ensemble 
figuré par des points représentatifs dans le plan (/, m); les conditions de 
convergence à l'infini imposées aux solutions acceptables physiquement limi- 
tant ces représentations à partir des fonctions de bases : Hy,— 0. 

Si lon normalise la fonction de base, il suffira de normaliser l’opérateur 
pour que toutes les fonctions obtenues soient normalisées, l’orthogonalité 
provenant de ce que ces fonctions appartiennent toutes au sous-espace ON des 
valeurs de l’opérateur hermitien K. 

Ainsi pour Poscillateur harmonique, on sera conduit aux polynomes 


2 


de Hermite au moyen de la fonction de base e * et de H—x— (d/dx); pour 


le rotateur sphérique, on sera conduit d’une part aux polynomes de Laguerre 


au moyen des fonctions de base re"? et de H={({/r)—(1/1)|-+-(d/dr) et 
* m=+ l 

d'autre part aux harmoniques sphériques de Laplace y, — > ALU CES 
m=—|l 


X,,, étant les polynomes associés de Legendre. 
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77: 
Ces fonctions de Laplace seront retrouvées par application à la fonction 
de base normalisée 


“ 3 RE: 1 
13/0 21 -DHil Ne 
pi | © ———— — | sin (] 
DD OL 


de l'opérateur 


H —6 = : }cotg0 SE | 


dô 


c’est-à-dire, d’après la méthode indiquée ci-dessus, par Papplication de 
l’opérateur p. 

En résumé, la généralisation du procédé vient tout d’abord de ce qu’au lieu de 
chercher empiriquement les opérateurs H,=— — :(d/dx) et surtout Lim) 
qui permettent la résolution de léquation KŸ— À, on pourra les obtenir 
rationnellement en fonction de la racine hermitienne positive H de K. 

H se détermine en effet à partir de la limite unique vers laquelle converge 
fortement la suite de Visser H;,,=H;+(1/2)(K—H;). D'autre part, on 
n’est plus limité à une seule variable comme Infeld et Hull. 

Signalons que l’invariance de A par les opérateurs K, H, k, Het H_ traduit 
les liens qui unissent les équations linéaires de Dirac et les équations de 
Gordon-Klein que l’on a pour chacun des d,(k— 1,2,3, 4). 


MÉCANIQUE QUANTIQUE. — Quantificalion en mécanique spinortelle. 
Note de M. Arexaxpre Proca, présentée par M. Francis Perrin. 


1. Pour quantifier la mécanique spinorielle (*), 1l semble naturel d'imposer 
aux variables +? et à leurs moments conjugués X,'les conditions de commutation 
habituelles. Le choix des conditions concernant les autres variables £ et £+ est 
facilité, en un sens, par le fait que certaines grandeurs d’univers, en l’espèce le 
spin et la charge, sont fonctions exclusivement des £ et £+ et que nous savons à 
quelles valeurs propres nous devons aboutir. 


2. Les composantes du spin s’écrivent (loc. cit. ; nous avons pris la constante 
égale à zéro) : 


Mi=Sx == ( Ca Ëo Hé Er — ES Es — EE), NS -( EfbitErts—ESée—Eit)s 
(1) M=Su= - (EE À EE L NT 2e) NS: ( ice Es Es L WT ÉTAE 
La charge est proportionnelle à Pinvariant Q, = — :£*£ 
EE HESE —ESEs— EE 


(1): Voir Jde Phys Rad. 45; 1994, PAG: 
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En quantifiant, les Q,, M; et N, deviennent des opérateurs hermitiques. 
L'ordre des £ et £* dans un produit partiel reste arbitraire, mais sa modifi- 
cation ne changera que d’une unité au plus les valeurs propres correspondantes. 
3. Puisque £*—:£*y" est, à une constante près, égal au moment conjugué de Ë, 

il semble naturel tn entre Ë et £' des oe de commutation propre- 
ment dite, comme en mécanique quantique habituelle. Nous poserons donc, 


avec [ AB | — AB — BA : 

(2) [és Élerds EE] fé, &]=0, 

ce qui signifie 

(3) Les = E]=r, [E,& 
ANÉCCESCOHIUIOUS AN C Ci en ca, IN — ce N—, contdes 


es qui commutent entre eux et dont les valeurs propres sont tous les 
nombres entiers et zéro. La composante du spin suivant Oz : 


M-— = (NINSE NN.) 


aura donc comme valeurs propres : 0, 1/2, 1, 3/2, 2, ..., c’est-à-dire celles qu'on 
doit trouver. Les mêmes conclusions peuvent être obtenues en reliant les 
expressions (1) aux transformations infinitésimales de l’univers à quatre 
dimensions. D’une façon plus précise, si l’on pose 


D À? —= (M: < N, a: (M: 4 N:), CR ) + (M: — No), 
2Ay= (M, + N;)— (MN), 2B,—(M—N,)—i(M Ni), 
2AÀ,— M; + IN:: Dr —= M, + NA 


on aura 
[A,A»l=A» [Az Ay]=—Ay, [Ar Ay]= 2. 


et les mêmes relations pour les B,, B,, B; lesquelles commutent d’ailleurs avec 
les A. Un raisonnement connu (?) permet alors de trouver les valeurs et les 
fonctions propres de M et N. 

En ce qui concerne la charge, ses valeurs propres seront tous les nombres 
entiers positifs et négatifs 0, +1, +2,... ce qui est parfaitement satisfaisant. 


5. Les règles (3) ci-dessus soumettent les €, qui sont des spineurs, à des 
conditions de commutation proprement dite, c’est-à-dire du type AB — BA. 
Or, la théorie ordinaire de la deuxième quantification associe toujours les 
spineurs à des relations d’anticommutation, pour des raisons qui ont trait à la 
dépendance entre le spin et la statistique. Il faut rappeler cependant que le 
rôle des spineurs n’est pas le même dans les deux cas. 


(2) Cf. par exemple, van DER WAERDEN Die Gruppentheoretische Methode in der 
Quantenmechanik, Springer, p. 84. 
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Admettons toutefois que nous quantifiions la théorie au moyen d’anticom- 
mutateurs, en posant 
[er Sd LE, Eh (6, Es 0! 


Dans ce cas, les opérateurs N,—£'£, ont les valeurs propres o et 1 el le spin 


dans une direction donnée M,—(1/2)(N; — N: N,+N,) ne pourra être 
CPALQUAO, 012) OUEN. 

On pourrait en conclure que la théorie, telle qu’elle est présentée (c’est- 
à-dire dépendant seulement de deux spineurs) ne décrit que des particules 
de spin o, 1/2 ou 1, autrement dit que Les seules particules fondamentales sont 
celles ayant un spin égal à o, 1/2 ou 1, les autres étant des particules composées. 


Dans ces mêmes conditions, les valeurs propres de 
== UINI EE N° — NN; —N?). 


sont égales à o, +1 ou +2. Les ‘particules fondamentales seraient done ou 
neutres, où portant une charge positive ou négative, où enfin doublement 
chargées. I est curieux de retrouver ainsi une possibilité que Pais avait été 
amené à prévoir à la suite de sa récente théorie (*) et qui est rattachée ici à des 
propriétés fondamentales de covariance. 

Ces résultats ne sont pas confirmés par l'expérience et c’est elle qui en défi- 
uitive devra guider notre choix entre les diverses possibilités exposées plus 
haut. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur les idées de base de la théorie quantique 
des champs. Note de M. Simon Yirran, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans deux Notes précédentes (1), nous avons classé les théories physiques selon les 
constantes fondamentales, chaque théorie étant la théorie des constantes qui la 
caractérise, et nous avons examiné le problème des champs et leurs sources du point 
de vue des constantes fondamentales. Dans cette Note nous nous proposons d’exa- 
miner les idées de base de la théorie quantique des champs du même point de vue. 


La théorie quantique des champs repose sur les trois idées suivantes 

1. Considérer le champ comme un système analogue à un système 
mécanique de particules à un nombre infini de degrés de liberté. 

2. Puisque l’on considère ainsi le champ, le quantifier à l’aide des règles 
ordinaires de la Mécanique quantique, c’est-à-dire en remplaçant les 
variables canoniques par des opérateurs hermitiens qui obéissent aux règles 
habituelles de commutation, qui font intervenir le quantum d’action 4 (4. 


tee pri ch rx 1 2 2 Lt : k 1 A ne 
(Progress. Theor "Physics 10,%1993, p. 497. Voir aussi Physicu, 19, 1993, p. 869. 
(1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 326 et 45. 


202 + HORS CE | ; FN & \ [l 
6) Lan x] = |Pj px] = 0; PICAES FAULE tra 


r. 
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Autrement dit, de même que les propriétés mécaniques d’un système de 
particules sont déterminées par l'Hamiltonien du système qui est transposé 
de la théorie elassique et considéré comme opérateur hermitien, les 
propriétés d’un champ seront aussi déterminées par son Hamiltonien. 
(ou Lagrangien), et on appliquera des règles de commutation analogues 
C’est ce que l’on appelle € quantification canonique des champs » (*). 

9. Le passage à l’espace des moments pour pouvoir utiliser une décom- 
position de la fonction Ÿ en séries de Fourier au leu d’une décomposition 
en intégrales de Fourier. On peut ainsi obtenir une série dénombrable. 
Pour le faire, on limite les fonctions d’espace par une condition de perio- 
dicité dans un volume V de rayon |. 

En introduisant cette troisième idée Wentzel dit (*) : «€ The restricuon to periodic field 
functions can easily be removed by carrying out the Hmiting process /-> %. In this way the 
Æattice changes into à continuum. and the Fourier series become Fourier integrals…. 
We shall not enter into this, however ». (C'est nous qui soulignons). C'est justement ce 


passage, que Wentzel ne veut pas traiter, que nous voulons critiquer. 


Or si l’on analyse de près ces trois idées, on s'aperçoit que : 

1° Dans la première, on fait la comparaison entre le discontinu et le 
continu. En disant que le champ (continu) est analogue à un système 
mécanique de particules (discontinu) à un nombre infini de degrés de 
hberté, on fait un passage entre un système à N degrés de hberté et un 
système à oæ degrés de hberté (le passage N +). 

2° Dans la deuxième, on utilise le quantum d’action #, en le faisant 
intervenir dans les règles de commutation d’une manière tout à fait 
analogue à ce que l’on fait en Mécanique quantique. 

3° Dans la troisième, on effectue le passage du continu au discontinu, 
d’une infinité non dénombrable à une infinité dénombrable. 

Or la question qui se pose est la suivante : Est-1l légitime de passer 
d’un système à un nombre fin de degrés de hberté à un système à un 
nombre infini de degrés de liberté ? Nous pensons que la légitimité de ces 
passages du discontinu au continu ne s'impose pas. À notre avis ces passages 
sont assez délicats, comme le sont tous les passages aux limites, quand 
ces limites commencent à toucher lPinfini. Aussi, remarquons que si dans 
la Mécanique corpusculaire la quantification (lPintroduction de h) fait 
apparaître l’aspect ondulatoire des corpuscules, la quantification des 
champs doit faire apparaître, soi-disant, les € propriétés corpusculaires » 
du champ. 

Considérons la théorie des € lacunes » de Dirac (théorie du positron), 
théorie qui dévait expliquer la difficulté de l'existence des états à énergie 
négative, difficulté qui ne se manifeste que lorsque l’on fait la théorie 


(2) WENTZEL, Quantum theory of fields, Interscience, New-York, 1949. 
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de m, h, c, c’est-à-dire que les phénomènes liés à la création et à lannihi- 
lation des paires sont des effets quantiques relativistes. Cette théorie 
postule un nombre infini d'électrons remplissant tous les états d’énergie 
négative, c’est-à-dire qu’elle aussi est une théorie à un nombre infini de 
degrés de liberté, qui conduit aux infinités liées à la polarisation du 
vide, ete. Si l’on admet, ce qui est admis généralement, que non seulement 
les électrons mais aussi toutes les particules élémentaires de’spin 1/2 
obéissent à la théorie de Dirac, on arrive à se représenter un vide qui est 
très bizarre : le vide serait surpeuplé, non seulement d’une infinité d’électrons 
d'énergies négatives, mais aussi d’une infinilé de neutrinos, de protons, 
de neutrons, de mésons-u, ete. Ceci nous amène naturellement à nous 
poser une question qui paraît très loin de notre point de départ : devons-nous 
vraiment admettre l’existence d’une infinité de particules dans lPunivers ? 
Remarquons que des considérations d’ordre cosmologique (Einstein, 
Eddington) montrent que ce nombre est certainement très grand, mais 
pas infini. 

Il est remarquable qu'il y a dans les théories habituelles deux sortes de 
divergences : 1° les divergences classiques hées à l’électron ponctuel, ayant, 
du fait qu'il est ponctuel, une énergie divergente; 2° les divergences quantiques 
qui apparaissent dès que l’on traite un système à un nombre infini de 
degrés de liberté, liées aux énergies négatives, à la polarisation du vide, etc. 
Or ce qui paraît paradoxal, c’est que les divergences classiques proviennent 
du zéro (électron ponctuel) tandis que les divergences quantiques 
proviennent de l'infini. Il faut donc abolir le zéro physique et l'infini physique. 
C’est ce qu’essaient de faire les physiciens qui, en Physique classique, 
ont introduit le rayon de l’électron, et qui, en Physique quantique, essaient 
d'introduire sous diverses formes une « longueur élémentaire » (pour abolir 
le zéro physique), et c’est ce qu’essaient de faire les cosmologistes en 
introduisant un univers fin (pour abolhir l'infini physique). Et aussi, 
c’est ce qu’essaie de faire Eddington, sans le préciser ainsi, en introduisant 
une métrique basée sur lincertitude élémentaire 5 du repère physique 
et en essayant de la relier au rayon fini R, de l'univers d’Einstein. Il n’y 
aurait ainsi ni Zéro physique ni infini) physique, sources certaines des 
fâcheuses divergences. 


OPTIQUE. — Analyse inter férométrique du spectre de fluorescence de la vapeur 
d’iode. Note (*) de M"° Curnernwe Maamonp et M. Hexrr Borreux, présentée 


par M. Jean Cabannes. 


L'appareil interférentiel est un étalon Perot-Fabry à couches multiples. Les raies 
du VER nd a tent pas de No hyperfine ; la mesure de leur élargissement, 
dû à l’autoabs Drp Ion, permet e calculer un ordre de grandeur pour la probabilité de 
la transition de l’état excité à un des niveaux de vibration-rotation de l’état fondamental 

= 28e PNR EN MER EE Te LAN EN np Cure ER eve 


(*) Séance du 25 janvier 10954. 
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Le spectre de fluorescence de la vapeur d’iode excité par la raie verte du 
mercure (À = 5 461 À) se compose de plusieurs séries de doublets dont les 
plus intenses sont distants d'environ 200 cm", l’écart entre les compo- 
santes étant dem-!. Ces doublets sont dûs à des transitions du niveau de 
vibration = 26 de l’état électronique excité I}, (ou O7) aux niveaux = 0, 
1, 2, ... de l'état fondamental £°, les deux composantes correspondant aux 
Hansihions dérotAHon tt 542 J'= 08 et SE 
A laide d’un étalon Perot-Fabry muni de cales de 48 mm et de 96 mm, faites 
dans de linvar mis à notre disposition par Monsieur Chèvenard, nous avons 
cherché à voir si les raies de ce spectre ont une structure hyperfine provenant 
du moment quadrupolaire des noyaux d’iode; D. H. Rank (*) avec des cales 
de 21,39 mm n'a observé aucune structure. Chaque lame de Pétalon à été 
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Fig. 2. 
Fig, 1. — Schéma de l’excitation et de la fluorescence de la vapeur d’iode, par la raie verte de Hg 
(À = 54671 À). 
Fig, — Anneaux Perot-Fabry des deux composantes du doublet 3 


(cales : 48 mm; pose : rh 30 mn; G. : ro). 


recouverte de sept couches alternées de sulfure de zinc, cryolithe, par 
M. P. Giacomo, l’ensemble ayant un facteur de réflexion théorique de 95 % et 
pratique de 90% (la différence est dûe aux défauts de planéité des lames) et 
une finesse théorique de 60 et pratique de 30. Le tube d’iode et l’arc à mercure, 
placés côte à côte, sont enfermés dans un cylindre de laiton fermé aux deux 
extrémités, argenté et magnésié à l’intérieur. Les anneaux sont projetés sur la 
fente d’un spectrographe à trois prismes (dispersion : 33 cm ‘/mm) qui sépare 
les deux composantes de chaque doublet. 


L'étude de la distribution d'intensité se fait par photométrie photographique 


(2) J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1210. 
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après enregistrement au microphotomètre Chalonge. Nous n'avons observé au- 
cune structure, même avec les cales de 96 mm, qui donnent un ordre d’inter- 
férence au centre de 360 000. 

La largeur de chaque composante du Lroisième doublet est de 23.10 * em", 
après élimination de l'élargissement instrumental (?). Or la largeur Doppler 
prévue pour la température de 350° K est 0v,=— 14,810 * cm *, largeur devant 
laquelle la largeur naturelle, l'élargissement dû aux chocs et élargissement 
Stark sont négligeables. 

On explique Pélargissement observé par Peffet d'autoabsorption qui est 
important à cause de la longueur de tube irradiée (31 em). A laide des courbes 
de H. C. Burger et P. H. Van Cittert (*), on en déduit le coefficient d’absorp- 
Lion au centre de la raie : #,— 0,1 em! ; 4, est relié à la probabilité d'émission 
\ de la transition considérée par la relation. 


| ho Cdvn HO 

mn \\ ue FE enrEn 
N, nombre de molécules à l’état inférieur ; c, vitesse de la lumière; g,, 9, 
poids statistiques respectivement de l’état final et de l'état excité ; À = 9 600 À, 


longueur d’onde de la raie étudiée. 
Il y a une grande imprécision sur la valeur numérique de À, provenant prin- 
cipalement de la difficulté de connaître la température exacte de la vapeur 


d’iode : 


ECO NDS 


On obtient ainsi une limite supérieure de À : en effet, si l’élargissement des 
raies avait de plus une autre cause que l’autoabsorption, 4, et par conséquent 
À, seraient plus petits. 

En extrapolant la formule de Rank (1), on obtient 95 états de vibration pour 
l’état électronique fondamental, chacun d’eux permettant deux transitions. Si 
on leur attribue des probabilités du même ordre de grandeur que celle que Pon 
vient d'obtenir, la durée de vie de l’état excité est de l’ordre de Ç 


I 1 


110) 00 


Ce résultat est cohérent avec celui indiqué par P. Prinssheim() roro ts. 


(2) R. Minxowski et H. Brück, Z. f. Phys., 95, 1935, P: 209. 
(5) Jbid., 51, 1928, p. 638. 


(*) Æluorescence and Phosphorescence, Ynterscience Publishers, 1040;-p. 212. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Variations, avec la température et La dilution, 
des spectres d'absorption infrarouges de composés benzéniques dérivés du 
phénol. Note de M'° Micuère Neunax, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les spectres d'absorption infrarouge de composés aromatiques contenant un 
groupement oxhydrile, permettent, en étudiant leur variation avec la température, de 
mettre en évidence diverses influences : empêchement stérique, effet de la présence 
d'halogènes, associations moléculaires. 


Dans une Note précédente ('), nous avons mis en évidence les modi- 
fications dans le spectre infrarouge d’acides saturés aliphatiques, qui 
accompagnent le passage de l’état solide à l’état biquide. Avec le même 
appareillage (Perkin-Elmer 12 C, muni d’un prisme de chlorure de sodium), 
nous avons étudié quelques composés benzéniques contenant un grou- 
pement oxhydrile, done susceptibles de haisons inter- ou intramoléculaires. 
Pour chacun de ces corps, nous avons enregistré, dans le domaine de 
nombres d’ondes entre 700 et 1600 cm ‘', successivement un spectre 
d'absorption à l’état solide, puis à l’état liquide et en solution, environ 
normale, dans le tétrachlorure de carbone et le sulfure de carbone. En ce 
qui concerne la position des bandes, nous avons constaté que les spectres 
des solutions étaient en général très proches de ceux des liquides. 


Nous avons étudié trois groupes de dérivés du phénol : 

1. Xylénols 3.4, 3.5, 2.4 et 2.6. 

2. Composés halogénés : dibromophénol 2.4, dichlorophénol 2.4 et 
trichlorophénol 2./.6. 

3. Composés nitrés : ortho- et métanitrophénol, méthyl-1 hydroxy-/ 
nitro-3 benzène, et dérivés dinitrés : méthyl-1 hydroxy-2 dinitro-5.5 
benzène, méthyl-r hydroxy-4 dinitro-5.5 benzène et hydroxy-1 chloro-/ 
dinitro-2.6 benzène. 

L'étude des xylénols nous a montré une nette différence dans le compor- 
tement, d’une part des composés 2.4 et 2.6, qui portent un ou deux 
groupes méthyles substitués en ortho par rapport à oxhydrile et, d'autre 
part, les composés 3. et 3.6 qui n’en ont pas. Les positions des bandes 
d'absorption des deux premiers corps ne varient pas dans le passage de 
l’état solide à l’état liquide. (Il y a exception dans le cas du xylénol-2./ 
pour une bande située à 1333 cm !, dans le spectre du solide, et qui glisse 
à 1315 em ', par fusion du composé.) 


(1) Comptes rendus, 238, 1954; p.60. 
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Au contraire, pour les xylénols 3.4 et 3.5, le passage de l’état solide 
à l’état liquide s’accompagne de la disparition ou du glissement de plusieurs 
bandes (variations de 10 à 15 em‘). 

Cette différence s’explique par l’existence de liaisons intermoléculaires 
dans le cas des xylénols 3.4 et 3.5, ces associations étant rendues difficiles 
ou impossibles par la présence d’un groupe méthyle en ortho par rapport 
à OH. Ces résultats confirment les études de Landsberg sur les vibra- 
tions y (OH) des crésols. 

L'étude des spectres des trois composés halogénés, qui contiennent tous 
un atome d’halogène en ortho par rapport à OH, conduit au même résultat: 
En effet, leurs spectres varient très peu. Mais ici l'atome d’halogène 
empêche les associations intermoléculaires, non seulement par son encom- 
brement, mais encore par l'attraction qu'il exerce sur l’oxhydrle dans 
la forme cus. 

Enfin, l’étude des dérivés nitrés nous a conduite à les partager en trois 
oroupes. Les composés, contenant un groupe nitro en position méta par 
rapport à OH, varient comme les xylénols 3.4 et 3.5. Les spectres des 
composés qui portent un groupe NO, en ortho par rapport à OF, présentent 
tous une large zone d’absorption, de 1200 à 1400 cm‘, particuhèrement 
marquée à l’état liquide, où la transmission est presque nulle. D’autre 
part, pour ces corps, nous avons constaté, dans la même région, des glis- 
sements de bandes importants par dilution dans le tétrachlorure de 
carbone (de 20 à 30 em‘). Enfin les dérivés qui portent deux groupes nitro 
en ortho par rapport à OH présentent aussi une large zone d’absorption 
au delà de 1250 em", mais ne subissent pas dans leur spectre, de glis- 
sements importants par dilution. 


Les résultats obtenus, pour le deuxième groupe de dérivés nitrés, semblent 
en opposition avec l’hypothèse généralement admise d’une seule forme 
chélatée pour ces corps; la chélation, en effet, ne serait pas détruite par 
dilution et, dès lors, on ne devrait pas observer de modifications impor- 
tantes dans le spectre. Il faut donc admettre l’existence dans les solutions 
à côté de cette forme (forme cis), d’une forme trans, la forme cis chélatée 
étant prédominante à l’état solide, ainsi que l’indiquent les propriétés 
chimiques de ces corps. Comme cette possibilité n’existe pas, lorsque les 
deux positions ortho sont substituées, on s'explique le comportement 
différent des dérivés du troisième groupe. 

Nous espérions, par cette étude, pouvoir mettre en évidence l’existence 
de la vibration plane du groupement OH, qu'il semble raisonnable de 
rechercher dans la région 1100-1350 cm", mais nos résultats se présentent 
comme trop compliqués pour conduire à une interprétation unique. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Essai d'interprétation des spectres d'absorp- 
non infrarouges d'acides saturés aliphatiques solides et liquides. Note de 
M'e Craunerre Ricaux, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous proposons une interprétation des spectres d'absorption infrarouges d'acides 
saturés aliphatiques, qui permet d'attribuer la plupart des bandes observées aux 
vibrations de groupements déterminés (COOH, CH;, CH;). Par contre, l'influence de 
la chaîne aliphatique (vibrations C-C) reste difficile à mettre en évidence. 


Dans une Note précédente (!) nous avons indiqué la multiplication des 
bandes d'absorption infrarouge entre 500 et 1 800 cm", d'acides saturés alipha- 
tiques à chaîne normale, depuis l’acétique jusqu’au pélargonique, qui accom- 
pagne le passage de l’état liquide à lPétat solide. Nous nous proposons mainte- 
nant de montrer qu'il est possible de concevoir, pour ces deux formes, une 
attribution des maximums observés respectivement aux différents modes de 
vibration des groupements contenus dans ces molécules (COOH, CH,, CH, ). 


Groupement carbonyle. — On pense que les acides saturés aliphatiques sont 
sous forme de dimères à l’état liquide. En passant à l’état solide, le spectre 
présente toujours la bande caractéristique de la vibration de valence C = O 
autour de 1 700 em ‘. Seul acide acétique semble faire exception : le spectre 
du cristal (à o°) comporte deux maximums autour de 1 650 et 1 560 cm" dont 
la présence laisse supposer qu’il s’est produit, lors de la cristallisation, une modi- 
fication de l'association, peut-être une transformation du dimère en polymère. 

Dans la région de 935 em", les acides, sous les deux états liquide et solide, 
possèdent une absorption très intense, attribuée, dans les travaux antérieurs, 
à la déformation gauche de O — H dans les dimères. Cette remarque s'accorde 
bien avec linterprétation précédente, suivant laquelle les acides cristallisés 
sont loujours associés en dimères. 

Au voisinage de 1420cm *, les spectres des acides dans les deux états 
présentent une forte bande, attribuée généralement à une vibration du 
groupe COOH [superposition des 2 vibrations : »(C—O)et 5(0 —H)], mais 
il est possible qu’elle chevauche avec certains modes CH, de déformation, 
perturbés par la présence de C — O voisin comme dans le cas des cétones. 

Chaînes aliphatiques. — Nous avons vu (!), que des bandes d'absorption, 
dont les nombres d'ondes se situent entre 900 et r135ocm-!, se modifient 
considérablement en passant du liquide au solide, et suivent les variations de 
structure dans les chaînes hydrocarbonées. Nous allons essayer de préciser 
leurs modes de vibration : 

Pour le groupement CH,, on observe une bande autour de 1450 em", cor- 


(1) Comptes rendus, 238, 1054, p. 63. 
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respondant à la déformation non symétrique, peut-être superposée avec cer- 
tains modes de déformation plane des groupes CH, et, d'autre part, autour 
de 1 380 em! un autre maximum pour la déformation symétrique, à la fois dans 
le liquide et le solide. L'attribution d’autres modes de déformation CH, 
(rocking), vers 1050 cm”, nous semble moins certaine, étant donné la présence 
des vibrations de valence C—C dans cette région. Cette zone d’absorption, 
large dans le liquide, se résout dans le cristal en un certain nombre de compo- 
santes, d'autant plus nombreuses que la chaîne est plus longue, et, dans cette 
région, les spectres des homologues successifs cristallisés se distinguent nette- 
ment les uns des autres. 

Pour les groupements CH, on trouve successivement : 

1° Les bandes dues aux vibrations de déformation plane (bending) entre 1420 
et 1460 em !, dans le solide et le liquide. 

2 Une région complexe 1150-1350 cm ! correspondant aux déformations 
gauches (wagging et twisting) dans le liquide. Lors de la cristallisation, il 
apparaît plusieurs bandes fines et intenses, à peu près régulièrement espacées, 
dont le nombre s’accroit avec la longueur de la chaîne. 

3° Entre 500 et 900 cm, on trouve plusieurs bandes, parmi lesquelles 
figurent probablement des vibrations de déformation plane (rocking). 


Il semble que les vtbrations de valence C—C, que l’on peut attendre entre 800 
el 1200 cm! environ, ne donnent lieu qu'à des bandes d'absorption faibles, 
difficiles à identifier. Elles s’identifieraient d’une manière plus sûre si l’on pou- 
vait remplacer tous les atomes d'hydrogène par des atomes de deutérium. 


EFFET RAMAN. — Ætatl de polarisation des raies Raman de la silice vitreuse. 


; x Alle ME r sréen Ye) Q7r : D 
Note (*) de M" Monique HarraxD, présentée par M. Jean Cabannes. 


Le spectre Raman de la silice fondue, déjà obtenu par plusieurs auteurs, se 
compose de bandes larges et peu intenses dont j’ai cherché à connaitre la pola- 
risalion. Sur un montage analogue à celui de MM. Cabannes et Rousset (!), 
J'ai étudié un bloc de silice de 1 <71>x< 3 cm° exempt de bulles. 

‘ Ds » A F e ? à CERN à 2 Te < LE RRR 2 x 

La figure reproduit l'enregistrement microphotométrique des deux compo- 
santes Let 7 (perpendiculaire et parallèle au plan de diffusion) de chaque 
radiation du spectre, excité en lumière naturelle par la radiation 4358 À. où 
trouve les bandes suivantes : 


(*) Séance du 8 février 1851. 
(1) Ann PhySS II, 1033; p'220 2001 


@) Proc: Ind Acta Se, 31 4000: P: 577-381. 


dem; 


279-500 cm", 
595-612 cm1, 
799-826 cm-!, 


860 cmt (?), 


910 cm" 
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bande dépolarisée ; 


bande intense et fortement polarisée avec un maximum à 490 em! (un 
second maximum à 425 cm‘, peu visible, se voit mieux lorsqu'on 
excite la bande par la radiation 4 046 À); 


bande faible polarisée ; 


bande d'intensité moyenne formée en réalité de deux bandes, l’une dépo- 
larisée vers 705, l’autre polarisée vers 826; 


bande très faible dépolarisée ; 


bande étroite très faible, polarisée ; 


1 020-1 100 cm ‘, bande dépolarisée d'intensité moyenne; maximum à 1 060; 


1 190-1 200 cmt, bande dépolarisée d'intensité moyenne; maximum à 1 200. 


(La fente de spectrographe était assez large et couvrait une bande de fréquences 


de 20 cm1.) 


| 


il 


et ee ee — 


me ee fe mt 


Au point de vue de la polarisation, les bandes Raman de la silice se 
partagent nettement en deux groupes : le facteur de dépolarisation est zrès 


C. R., 1954 1° Semestre. (T. 235, N° 7.) 


bo 
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faible pour les bandes 275-500 et 595-612 cm"; ilest au contraire érès VOISIN 
de 1 pour les bandes indiquées comme dépolarisées. 

La grande bande polarisée 275-500 paraît correspondre à plusieurs raies du 
quartz. Elle à d’ailleurs été résolue par R.S. Krishnan (?) qui l'avait excitée 
par la radiation ultraviolette 2 536 À. Le maximum qu’on observe dans cette 
bande à 49o cm! correspond à la raie polarisée 466 cm" du quartz & et à 
la raie 452 em! du quartz 8. Les bandes de la silice vitreuse à 95, 800, 1060 et 
1200 em! ont leur correspondant dans les spectres des quartz & et ÿ. 

Les ressemblances entre les spectres Raman de la silice vitreuse et de la silice 
cristallisée font penser qu’il y à dans le verre de silice un certain ordre local 
analogue à celui des variétés cristallines mais sans la même régularité, les 
distances et les angles variant autour d’une position moyenne {étude aux 
rayons X (*)]. L'apparition des bandes à 600 et gro cm", qui ne se trouvent 
pas dans le quartz, semble d’ailleurs indiquer une symétrie locale différente de 
celle du quartz et qui se rapproche peut-être de celle de la cristobalite, comme 
le montre l'étude des spectres infrarouges (*); mais le spectre Raman de cette 
variété de silice, poudre cristalline fine, est difficile à obtenir. Le spectre que 
j'ai obtenu [par la méthode des poudres (*)] ne m'a donné qu’une raie 
moyenne fine à 450 cm" et deux bandes très faibles à 105 et 150-200 cm *. 


Dans toutes ces variétés de silice on retrouve une raie forte, polarisée, 
entre 450 et 490 cm ‘; la fréquence varie peu quand on passe du quartz de 
symétrie D, ou D, (x ou 5) à la cristobalite qui appartient au groupe T; elle 
persiste dans la silice fondue au voisinage de cette fréquence mais en s’élar- 
gissant par suite des irrégularités du réseau. Si, pendant la solidification du 
liquide, les atomes n’ont pas eu le temps de s'ordonner complètement avant 
que la viscosité ne devienne trop forte pour empècher leurs déplacements, on a 
le corps vitreux dans lequel apparaît la trace d’un réseau cristallin mal formé. 
Il est d’ailleurs probable que la largeur des bandes Raman du verre de silice 
varie avec la manière dont le refroidissement a été mené. Ce serait à vérifier. 

Si la diffusion Raman de la silice amorphe paraît faible par rapport à celle 
de la silice cristallisée, c’est que l’intensité de chaque raie Raman s’étend sur 
une large bande spectrale : par suite des irrégularités du réseau, au lieu d’une 
fréquence bien définie on a une suite de fréquences de part et d'autre d’une 
fréquence moyenne. 


(*) B. E. Warren, J. appl. Phys., 13, 1942, p. 602-610. 
(*) I Simon et H. O. Mc Manon, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 23-30. 


(°) Je Capanxes, R. Lexnuier et M. Harraxn, Comptes rendus, 223, 1046, p. 3071; 
M. HarraxD, J. Phys. Rad., 9, 1948, p. 8x. 
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FLUORESCENCE. — Absorption et fluorescence du violet cristallisé, du violet 
de méthyle et du vert malachite. Note (") de M'° Ercisasern LarriTrE 
et M Yverre Dusreuis, présentée par M. Jean Cabannes. 


Pour ces trois colorants, la théorie du modèle métallique permet de retrouver avec 
une bonne approximation les maxima d'absorption des bandes ultraviolettes à partir 
de la fréquence mesurée de la bande visible; mais sous sa forme habituelle, cette 
théorie ne permet pas de retrouver la valeur de p, pour des molécules dont la 
symétrie électronique élimine & priori lVhypothèse d’un oscillateur linéaire unique. 


Le violet cristalbsé, le violet de méthyle et le vert malachite dérivent du 


triphénylméthane. 
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Violet de méthyle. 


Violet cristallisé. 
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Vert malachite. 
1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 4. Absorption. — Nous avons déterminé les 


maximas d'absorption en solution solide dans le plexiglass (bandes visibles), 
puis en solution dans la monochlorhydrine du glycol (bandes ultraviolettes et 
bandes visibles) : ces dernières ont la même fréquence dans le plexiglass et dans 
la monochlorhydrine. Dans le tableau ci-dessous, nous avons reporté les 


longueurs d’onde (en mu.) des maximas d'absorption. 


Violétiéristallisé,s.,.:..27 0 299 306 256 
dé melhyle.... 2472408 585 306 250 
Vert Malaehite... 2-2: 1.00 630 (430) 321 289 


Comme G. N. Lewis, D. Lipkin et T. Magel (*), nous trouvons que la bande 


*) Séance du 8 février 1954. 


( 
(:) J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1774. 
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visible du violet cristallisé présente un épaulement du côté des faibles longueurs 
d'onde : cet épaulement correspond à un second maximum en 557 mu. D'après 
ces auteurs, cette seconde bande doit être attribuée à un stéréoisomère, non 
fluorescent, en faible quantité ; les bandes ultraviolettes correspondantes n'étant 
pas décelables, nous avons utilisé par la suite la seule bande visible 595 my. 

b. Fluorescence. — Ces trois colorants ne sont fluorescents qu’en solution 
solide ou ‘très visqueuse. Incorporés au plexiglass suivant la technique habi- 
tuelle, ils présentent une vive fluorescence rouge.Nous l'avons excitée par la 
bande d'absorption contiguë située dans le jaune orangé; dans ces conditions, 
les oscillateurs d'émission et d'absorption sont confondus. 

Nous avons déjà vérifié (?), (*) qu'en incorporant nos colorants au plexiglass, 
la mesure du taux de polarisation donne directement la polarisation fonda- 
mentale p,. Rappelons que ps est lié à la forme des oscillateurs d'absorption et 
d'émission qui interviennent dans le processus de la fluorescence. 

Voici les valeurs de p, que nous avons obtenues : violet cristallisé 0,32 ; violet 
de méthyle 0,40; vert malachite 0,49 (*). 


2. Inrerprérariox. — 4. Absorption. — Dans la théorie du modèle métallique 
sous sa forme primitive (*), [comme nous lPavons déjà utilisée pour un autre 
groupe de colorants (*) |, nous avons calculé les longueurs d’onde des maximas 
d'absorption ultra violets à partir de la valeur expérimentale du premier maxi- 
mum d'absorption (bande visible); nous avons obtenu (en my): 


VOS OMAAIIES 2 8 6 RON 329 270 
» de MR VIE ne MUST. 319 272 
Mertmalachite PER NET 341 202 


L'écart maximum entre les valeurs calculées et mesurées est de lordre 
de 20 my ce qui est une concordance acceptable. 

La bande 430 mu du vert malachite, que la théorie ne prévoit pas, est une 
‘bande « extérieure » analogue à celle que nous avons déjà trouvée dans la 
uorescéine et dans la rhodamine B (°) et que Nikitine et El Komoss (") 
signalent également dans la rosamine. Cette bande est liée à la présence du 
noyau benzénique substituant (D) et elle s'explique par l'interaction de ce 
uoyau avec la chairie des électrons métalliques de l’autre partie de la molécule. 
Cette bande extérieure est absente dans les deux autres colorants; dans ces 


(°) ME. Lareirs, Comptes rendus, 232, 1951, p. 812. 

() Me E. Larrirre, Comptes rendus, 234, 1052, p. 424. 

(5) S. NikITINE, J. Chim. Phys., KT, 1950, p. 614. 

(5) Mie E. Larrire, Comptes rendus, 235, 1059, PAR10: 

(5) S. Nikrmne et S. G. EL Kouwoss, Comptes rendus, 236, 1933, p. 279: 

(7) Les valeurs déjà publiées par Pun de nous (Comptes rendus, 232, LOI SpÈT2) 


relatives au violet cristallisé et au violet de méthyle et obtenues sans appareil dispersif 
étaient plus élevées en raison de la diffusion parasite résiduelle. 
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deux molécules en effet, chacun des noyaux benzéniques porte en para un 
groupement amine qui doit constituer une extrémité de chaine métallique ; 
aucun des noyaux benzéniques ne saurait être assimilé à un substituant par 
rapport à la chaîne métallique constituée par le reste de la molécule. 

b. Fluorescence. — D’après nos valeurs expérimentales de la polarisation 
fondamentale p,, on doit prévoir : 1° pour le vert malachite, un oscillateur 
linéaire (p5©0,9); 2° pour les deux autres colorants, un oscillateur plus 
isotrope et dont l’anisotropie diminue quand on passe du violet de méthyle 
(Po—= 0,40) au violet cristallisé (p, = 0,32). 

Pour le vert malachite, on peut appliquer le modèle métallique sous sa forme 
initiale avec l’approximation habituelle pour'la forme du potentiel, approxi- 
mation qui conduit à un oscillateur linéaire. 

Pour les deux autres colorants, cette approximation n’est sûrement plus 
valable; leur symétrie électronique (en accord avec l’absence de bande 
extérieure) conduit à en visager plusieurs trajets simultanés pour les électrons 
métalliques. 


PHYSIQUE CORPUS CULAIRE. — Amélioration des performances d’un accélé- 
rateur linéaire par un groupement des électrons avant l’injection. Note de 
M. Morexo Papourar, présentée par M. Louis de Broglie. 


On considère le groupement des particules d’un faisceau par modulation sinusoi- 
dale des vitesses. On étudie l'application d’une telle modulation aux électrons entrant 
dans un accélérateur linéaire et ses effets sur le spectre énergétique et l'intensité du 
faisceau de Ja sortie. 


[. Dans le but de faire pénétrer le maximum d'électrons dans l’accélérateur 
avec la phase initiale optimum, on envisage de moduler sinusoïdalement en 
vitesse le faisceau sortant du canon. Si le rassembleur est assez court, on peut 
dans les calculs, appliquer la correction classique qui consiste à multiplier la 
tension appliquée, w sinwt, par le facteur sin(0/2)/(0/2), 0 étant l’angle de 
transit du rassembleur. Les vitesses des particules injectées étant assez grandes 
il faut utiliser les formules de la relativité pour obtenir la relation entre les 
variations de vitesse + et de chute de potentiel V. On trouve 


s = (Se — ) (re VF RECE)) AVE 

Si u est assez petit, on peut écrire 4 sin (0/2)/(0/2) sin wt — dU. En compa- 
rant avec la relation classique, on voit que la correction relativiste consiste à 
multiplier la tension appliquée par un second facteur & = f (8) (fig. 1). Fina- 
lement, aux facteurs & et sin (0/2)/(0/2) près, on peut utiliser les relations clas- 
siques de la modulation de vitesse pour tracer les courbes 1 = f(t) où x est le 
courant instantané pénétrant dans l’accélérateur à instant 4. Quand le degré 
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de rassemblement K est supérieur à 1, ces courbes présentent deux pics 
séparés par un intervalle A£, tel que 


QUI (are cos K — VK— 1) (Jig. 2). 


L'intégration graphique de :—f(t) montre que, pour grouper le plus 
d'électrons possible dans un intervalle A9;, il faut prendre K tel que wAr, — Ai. 
La dispersion des vitesses dans les paquets ainsi constitués n’est pas supérieure 
à Ao/e = K/owrs, %o étant le temps moyen de transit dans l’espace de glissement; 
celui-ci devra donc être le plus long possible, ce qui présente l’avantage 
supplémentaire de réduire la tension nécessaire au rassembleur. Normale- 
ment de|s ne dépasse guëêre quelques centièmes. 


Ê WA 
j t 

; 4 
0 120] 
04 
m 60! 

0_Q2 04 06 08 £ 0 2 

Fig. 1. Fig. 2. 


2. Considérons maintenant l'effet du groupement sur le faisceau de sortie 
d’un accélérateur long dans lequel la vitesse de l’onde H. F. est égale à celle 
de la lumière. E. L. Chu a montré (*) que dans ce cas, les phases d’entrée et 
de sortie o;et o; d’une particule sont liées par la relation 


I — 
COS pr = cos; — À VISE 


? 
Der Geo 
C, constante dépendant du champ accélérateur, cB.,, vitesse d’injection et 
—— ny f 7 1 ? : 
g—0 correspondant au nœud de l'onde H. F. Si l’on fait Cÿ/1— 80/1 Bo = 1, 
il y a un léger groupement spontané en phase et en énergie, autour de l’électron 
% FA Re ; 
pour lequel o;— o et l'énergie de sortie maximum. C’est autour de cet électron 
L. 
qu'il faut constituer les paquets. En supposant que l'accélérateur soit assez 
long pour qu’on puisse écrire que l’énergie de sortie est proportionnelle à sinwo,, 
nous avons calculé que 
AE / 
É LE) I _ k sin Ÿ, 
Esnax 2 
où AË, différence entre l'énergie de sortie de l’électron de phase initiale o; et 
celle E,.,, correspondant à o;— 0. 


(1) Techn. Rep. Stanford Univ., 1hk0, mai 19517. 
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On en déduit que 26% de tous les électrons injectés sans groupement 
préalable acquièrent une énergie qui ne diffère pas de plus de 5% de E . Or 
un degré de rassemblement préliminaire K=2 permettrait de porter cette 
proportion à 80%. De plus, dans Paccélérateur classique, 50% des électrons 
injectés ne sont mème pas accélérés. Avec un groupement préalable K = 2, 
cette proportion serait réduite à 10 %. 

3. Ainsi la modulation de vitesse permet d'augmenter le courant de sortie 
et la finesse du spectre énergétique. Cependant, elle entraîne, par définition, 
une dispersion de vitesse. Nous avons calculé qu’une dispersion de vitesse 


AGe0/Beo entrainait, pour des électrons de même phase initiale o; une dispersion 
d'énergie de sortie : 


3 l 
E(®: ue AG En 2 AG, 
AE (o:) LE :4 LP sgh (05, 
nn 


y varie de o à 1 quand © ; passe de o à + 68°. Si les paquets sont étroitement 
groupés autour de o;—o et si 6, -<0,7, AE/E ne dépassera pas A8,,. Ainsi pour 
des paquets d’une largeur de go° avec B, — 0.5 et AG) — 2 % , on trouve 
(AË/E),., = 0,6 % . Quant à la correction relativiste nécessaire, elle n’est pas 
très importante tant que la tension d’injection est inférieure à 100 kV (64, 0,6 
eta >0,7). Si le champ HF dans le tube accélérateur n’est pas assez intense, 
la tension d'injection doit être supérieure. Le groupement doit alors être effec- 
tué sous une faible tension et les électrons accélérés par la suite uniformément 
jusqu’à la valeur désirée. 

4. Le groupement préalable des électrons dans un accélérateur à vitesse de 
phase variable a été également envisagé. Il entraîne là aussi une amélioration 
importante. Une étude expérimentale a été faite dans ce cas. Nous en expose- 
rons les résultats dans une prochaine publication. 


PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Application de la séparation électromagnétique des 
isotopes à l’étude de la transition isomérique de 390 keV du technetium. Note 
de M. Rexé Benrxas, Ml Jacquenixe Beyxpox et M"° Lairy Parixeau, présentée 
par M. Francis Perrin. 


On a effectué la séparation isotopique du technetium produit par bombardement 
d’une cible de molybdène avec des deuterons de 6 »7 MeV. L'étude du rayonnement 
émis par les isotopes de masses 92, 93 et 9% dit à à attribuer définitivement à “Te 
une transition isomérique M # de 390 keV. 


Dans un travail assez récent (!), Easterday et Médicus proposent d’attribuer 
à *?Tc;° la transition isomérique M 4, de période 43,5 mn, qui était attribuée 


(*) Easrerpay et Mepicus, Phys. Rev., 89, 1958, p. 752. 
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précédemment à ‘Te (*). Ils fondent cette conclusion sur les seuils de 
réactions *’Mo(d,n), *’Mo(d, 2n), ‘’Nb(a, 4n), "Nb (a, on), mais la 
considérent eux-mêmes comme insuffisamment acquise. 

Il est intéressant de procéder à une identification plus certaine de ce nombre 
de masse : en effet, si c’est 92, il s’agit d’un des rares cas de transition M4 
observée dans un noyau impair-impair (cf. Ag). Si c’est 93, l’allure du 
graphique tracé par Goldhaber et Hill (*) (espacement des niveaux p,, et 9 
en fonction de N, pour une valeur donnée impaire de Z) se trouve fortement 
modifiée pour le technetium. 

Méthode employée. — Nous avons procédé à l'identification du nombre de 
masse par séparation isotopique du technetium. 

Les opérations effectuées sont les suivantes : 

1° Jrradiation sur sonde pendant une heure d’une cible de molybdène métal- 
lique par les deuterons de 6,73 MeV du cyclotron du Collège de France. 

2° Séparation chimique molybdène-technetium, réalisée en 15 mn par distil- 
lation fractionnée des chlorures sous vide. 

3° Séparation isotopique (30 mn), le chlorure de technetium étant introduit 
dans la source d'ions du séparateur d’isotopes précédemment décrit (*), et 
chauffé à 550°C sous courant de chlore (quelques centimètres cubes par 
heure). Un faisceau d’ions auxiliaire de molybdène non irradié permet de 
localiser au collecteur le point d'impact des isotopes du technetium. 


300 


à Fin de l'rradistion à 16” 
1 fraction ŸTe à 18" 


fnn 92 s 14] ‘ 
200 2. fraction” Tc 4 18 


100 


Activités (unités arbitraires) 


a2 05 10 15 


Fig. 14. 


4 . 
4° Etude du rayonnement Y des cibles correspondant aux nombres de 
masses 92, 93 et 94, disposées chacune devant un compteur à scintillations 


Re NP PR VV AP SANS RENE 


(?) Menicus, PREISWERK et SCHERRER, els, Phys. Acta, 23, 1990, p. 299. 
(°) Rev. Mod. Phys., 2, 1952, p. 179. “ 
(*) R. BERNAS, J. Phys. Rad., 1h, 1953, p. 34. 
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suivi d’un sélecteur d'amplitude à dix canaux (ces détecteurs ont été, au 
préalable, étalonnés l’un par rapport à l’autre en amplitude et en rendement). 
La raie de 390 keV ne fut détectée de façon appréciable que dans la cible 93, 
ainsi qu’en témoigne la figure 1 (cette cible émet aussi le rayonnement de l’état 
fondamental de *’Te, de période 2,5 h). 

La qualité de la séparation isotopique à pu être vérifiée par ailleurs en 
mesurant l’activité de ‘Te présente dans les cibles correspondant aux deux 
masses voisines : les activités de cet isotope mesurées aux masses 98, 99 et 100 
sont dans les rapports 250/6000/300. 


9° Etude de la décroissance de la cible 93, suivie pendant 3 h environ. 


1 Fin de l'irradiation à 16! 


1- spectre} 3 1750 
2- spectre ÿ à 20”30 


200 


Activités (unités arbitraires) 


100 or | 
MeV 
0 1.1 1 2 1 Lt 14 1 Le FERRER ee 
a2 a5 10 15 


La figure 2 représente deux des spectres obtenus au début et vers la fin des 
mesures. Une méthode d’analyse (*) de ces spectres y a permis de déduire, de 
chacun d’eux, un nombre proportionnel à l’intensité de la transition de 390 keV: 
la période ainsi obtenue est de l’ordre de {0 à 50 mn. Par ailleurs, la transition 
de 390 keV avait été observée au spectromètre $, avant séparation isotopique, 
sous forme d’électrons de conversion, avec une période de 44 mn : il s’agit donc 
bien de la transition dont nous avions pour but d’identilier le nombre de masse. 


Si l’état fondamental de **Te est un état g,., le 


Remarques sur ce résultat. 
technetium ne s'accorde pas avec les conclusions empiriques de Goldhaber et 
Hill (pis — 99 Minimum pour 50 neutrons). 

Par contre, si c’est un élat p,,, on retrouve grossièrement l'allure des 
graphiques obtenus pour Z — 39 et Z = 41.11 est d’ailleurs à noter que Pordre 

£ Ie Ye ee 95 07 
des niveaux p,, et g,, n’est pas établi avec certitude pour "Te et Te. 


(“) C. Levi et L. Papineau, non publié. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les états stationnaires des systèmes chimiques et les relations 
réciproques de Gibert. Note de M. Annré Péneroux, présentée par 
M. Frédéric Joliot. 


Les auteurs qui ont voulu appliquer la thermodynamique des processus 
irréversibles aux phénomènes chimiques ont été forcés, afin de pouvoir utiliser 
les relations réciproques de L. Onsager (‘), de poser en principe que les 
vitesses des réactions chimiques étaient des fonctions linéaires homogènes des 
affinités, ce qui s’écrit dans le cas de x réactions indépendantes : 


(1) HE (CAT ET) 
= 
avec les relations d'Onsager : 


(2) Aij — “ji 


Les relations (1) peuvent être établies rigoureusement pour des trans- 
formations au voisinage de l'équilibre (M =A = —A,—0) ©) 0) 
mais leur validité générale reste douteuse. Les relations réciproques 
de R. Gibert (*), plus générales que celles d'Onsager, permettent d'appliquer 
les méthodes de la thermodynamique des processus irréversibles aux systèmes 
chimiques dans lesquels les affinités ne sont pas toutes voisines de zéro. 

En supposant que les réactions chimiques soient les seuls phénomènes 


irréversibles, ce qui implique une température uniforme, les relations 
de Gibert s’écrivent 


(a \ op; 
(3) S)=(5* 
ave) AS A 


Elles sont applicables à des transformations qui sont des suites continues 
d’états permanents. 

Si nous supposons que tous les facteurs dont dépendent les vitesses de 
réaction sont maintenus constants à l'exception des « forces » A{T, nous 
pouvons écrire en désignant les dérivées partielles par L 


ns 
ES 
7 


d=Ÿ La (OT) 


1=1 


> 


Phys Rev, ST, 1951; D. 409: 188/ST00T, p 2265. 
) PriGoaixe, Ourer et HerBo, J. Phys. Colloid Chem., 52, 1948, p. 321. 
) M. Mass, L. J. E. Horer et S. Wezer, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1355. 


*) Comptes rendus, 236, 1953, p."2145. 
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Considérons un état permanent parüculier, noté par lexposant (*) et 
développons les vitesses de réaction en série de Taylor 


(5) m=D LT +0 e  (iLiZn) 
Jet 
avec 
(6) =Ÿ L;# (Her e0) 
è VAL à — 
1=1 
et l’on a 
(7) a = 0, (da) = 0 (IZiZn) 


La vitesse de production d’entropie 


(8) Gi AI 


1 


a pour différentielle, en tenant compte des relations (3), (4) et (6) 


(9) RS. ALIEN 


1—=1 


Nous allons discuter les conditions dans lesquelles on peut avoir un état 
stationnaire autre que l’état d'équilibre dans un système chimique fermé, 
c’est-à-dire 
(10) AP 0: br Op = 0 (tete n). 


Un tel état peut évidemment être considéré comme un état permanent. On a 
alors 


r 
(11) (dy=Yoa(r). 
er 

Nous allons distinguer deux possibilités, suivant que do s’annule ou ne 
s’annule pas en même temps que les vitesses. 

Si ds est nul pour toute transformation infiniment petite au voisinage de 
l’état stationnaire, on a 
Ge) dj (LT M); 


ce qui, d’après les relations (6) n’est possible que si le déterminant des L;; est 
nul. 

Au voisinage de l’état stationnaire, les expressions des vitesses de réaction (5) 
prennent la même forme que les relations (*). La vitesse de production d’entropie 
est alors une forme quadratique des affinités : 


T1 
(13) PRNMALE AA; 


LT = 
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(14) L;>= 0 ÉRA D A) 


Si nous faisons subir à l’affinité A; une variation 8A;, la vitesse correspon- 
dante prend une valeur r; telle que : 6; dA;=— L:(dA;) = 0o. Le principe de 
Le Chatelier s'applique à cet état stationnaire, qui est donc stable. 

Supposons maintenant que do ne soit pas nul pour toute transformation au 
voisinage de l’état stationnaire. Si les expressions des vitesses de réaction (5) 
donnent une valeur positive à s pour l'état [(A//T) + d(AÿT) (= 1,2, ...,n)] 
elles lui donnent une valeur négative pour [(A?/T) — d(AÿT) G=1,2,..,n)1, 
ce qui est impossible. Dans ce cas, les dérivées partielles des vitesses par 
rapport aux affinités doivent donc subir des discontinuités pour cet état 
stationnaire. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la floculation d’un sol par un mélange binaire 
d’électrolytes. Note (*) de MM. Ravmoxp Amor, Yves Doucer et 
Me Gierre WareLLe-Mariox, présentée par M. Eugène Darmois. 


La relation alable pour les mélanges de sels à formule symétrique est 
en échec HS ne dissymétriques. Ce qu'on attribuait à un «antagonisme 
ionique » provient en fait de l'emploi des concentrations au heu des activités ioniques. 


Les effets, sur des sols hydrophobes électronégatifs, de chaque électrolyte 
d’un mélange binaire, sont additifs seulement lorsque les ions floculants sont 
de mème valence et l’on a ÉcJc;— 1 (c, étant la concentration de Pion floculant 
dans le mélange et c; sa concentration floculante individuelle). La non additi- 
vité qui caractérise en particulier les mélanges du type (1-1) (I-IT) s’exprime 
par cc; > 1 et est attribuée à l’existence d’ un «antagonisme des ions ». Les 
courbes €, — f(c,) ont l'allure caractéristique de celle ci-contre tracée à partir 
des valeurs obtenues par Freundlich (*) et résultant de Pétude de la floculation 
d’un sol de As,S, par le mélange NO, K, (NO), Ba. Le tableau donne les 
valeurs de Èc,/c; s'y rapportant. 


Concentration 
(millimole/litre ). Activité. ; ; $ ’ 
EE À Ci Co CA dy 
KNO,.  Ba(NO.). KNO.. Ba (NO, ).. Ce EST ES 
79,1 0 OL Oo" - 

0 0,90 - 50 TN CEE _ — 
7,2 0,21 538,9 » 0,69 » 1,12 [ ,00 
(Gas 0,43 h85; 3) 1,48 » 1, 24 1,01 
47, 0,85 ET SL OO) 1 , 48 1,07 
39,6 1,06 SO OX) 1,00 1,09 

0,4 1,12 O1 00 6,67 » 1,29 o4 


(*) Séance du 1°" février 1954. 
(*) Freunpricn et Paps, Z. Physik Chem., 86, 1014. 
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Ces valeurs vont, sañs loi apparente de 1,12 à 1,60. Elles s’écartent de 
l'unité de quantités dépassant nettement les erreurs expérimentales. 

Remplaçons la concentration des ions coagulants d'espèce z par leur activité. 
Soit a, cette activité pour un mélange provoquant la floculation du sol et 4; 


b%m 
80 


10 


60 


DROITE: 1,2 
Ba (N0,)2 10m 


leur activité pour une solution ne contenant qu'un seul électrolyte et provo- 
quant la floculation du sol, dans les mêmes conditions que précédemment. Le 
coefficient d’activité f a été calculé par la formule de Debye-Hückel 


as Vu 


log f — - 
| I + Ba VL 


Les forces ioniques des solutions considérées atteignant presque 0,1 il est 
nécessaire de faire intervenir le rayon de lion. Nous avons pris conventionnel- 
lement les rayons cristallographiques. 

Le développement en série de l’exponentielle de Debye donne 


NC DETTE 04, 2 
Dia =? Ci S pr lue Cis Zi): 


Dans le cas des mélanges de type (1 — LCI — 1) le dernier terme cst très 
faible (de l’ordre de quelques millièmes). C’est pourquoi la formule relative 
aux concentrations s’applique. 

Dans le cas des mélanges du type (1 — T)(E— IT) les valeurs de 3; et c; font 
que ce terme correctif, toujours négatif, n’est plus négligeable. Il peut porter 
sur quelques dixièmes et rapproche de Punité la valeur de l'expression cc; 
C’est ce que montre le tableau ci-dessus. Les valeurs de aa; s’'échelonnent 
entre 1,00 et 1,09. Quoique systématiquement supérieurs à l’unité, les écarts 
constatés restent de l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales. 

D’autres applications numériques aussi concluantes ont été faites à partir de 
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valeurs recueillies dans diverses communications et résultant de l’étude, sur 
des sols de résine ou de sulfure d’arsenic, de mélanges de nitrates ou de 
chlorures. Ces résultats seront publiés ailleurs ainsi que ceux provenant d’une 
étude personnelle de la floculation d’un sol dilué de sulfure d’arsenic (à 0,245 g) 
par des mélanges de nitrates alcalins et alcalino-terreux, étude faite en carac- 
térisant la floculation du sol comme il a été dit dans une Note précédente (?). 

Les particularités du phénomène observé ne sont donc pas dues à un 
« antagonisme ionique ». Elles peuvent s'expliquer, au moins en première 
approximation, en considérant l’activité des ions coagulants. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Ætude des positions du front de précipitation dans le 
cas de la diffusion plane rectangulaire. Note (*) de MM. JE4ax SALVINIEN 
et Roserr Gaurres, transmise par M. Jacques Duclaux. 


Nous résolvons complètement ce problème qui intéresse les immunochimistes et 
dont nous avions déjà donné incidemment une solution partielle. 


Dans l’immunochimie par diffusion, les auteurs étudient le nombre, la 
position et le déplacement des lignes de précipité obtenues en faisant diffuser 
l’un vers l’autre, dans un gel de gélose, un antigène et l’anticorps corres- 
pondant. Les renseignements qu'ils en retirent sont généralement plus 
qualitatifs que quantitaüfs. C’est pourquoi il est intéressant de résoudre les 
problèmes physico-mathématiques posés par ces diffusions particulières. 

Le plus simple de tous est celui de la diffusion plane rectangulaire. Deux 
réactifs R et R’ diffusent l’un vers l’autre dans une lame plane de gélatine ou 
de gélose, à partir de deux réservoirs rectangulaires très allongés et rigoureu- 
sement parallèles. Nous les choisissons de telle sorte que le précipité P qu’ils 
donnent en se rencontrant soit insoluble dans un excès de l’un d’eux et ne 
subisse aucune protection de la part du gel. Les concentrations C, et C', de 
leurs solutions placées dans les réservoirs, sont maintenues constantes. Les 
conditions à l’origine sont donc celles du problème classique de Stefan. Au 
bout d’un certain temps {, un front linéaire K, de première précipitation 
apparaît entre les lignes de départ AB et A’B' des réactifs. Il est évidemment 
parallèle à ces lignes. En général, le front F de précipitation se déplace à partir 
de F,. Il laisse derrière lui une plage de précipité et finit par se fixer définiti- 
vement sur une position F, qui correspond au régime permanent de la 
diffusion. 


Nous avons déjà signalé (*) que la position du front F, de régime permanent 


(?) R. Amor, Y. Doucer et G. WaTeuzr, Comptes rendus, 236, 1953, D-H9û0: 


Li 


) Séance du 8 février 1954. 
) SALVINIEN, Moreau et GaurRÈs, /. Chim. Phys., 50, 1053, 0 E 


( 
(+ 
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est définie par la relation 
D'IMOEP,0 
CE) ne P,0 


dans laquelle D et D’ désignent les coefficients de diffusion de R et R', P,0 et 
P,0'les distances de F, aux lignes de départ AB et A'B'. Les concentrations C, 
et C, sont exprimées en valences-gramme par litre. 

Il s’agit de déterminer la position du front K, de première précipitation. 

Il est naturel d'admettre qu’au temps précis { où la précipitation commence 
Juste à apparaitre, les courbes représentant les concentrations C et C’ des 
réactifs dans le gel se sont interpénétrées sans se déformer. Cette hypothèse 
revient à poser, qu’en solution très étendue, la diffusion de l’un des réactifs 
influe peu sur celle de l’autre. Soit alors / la distance OO’ des lignes origines AB 
et AB’, M un point de OO" situé à la distance MO = x de AB et à la distance 
MO'=— /— x de A'B'. Au temps t et au point M, les concentrations de R et R 
sont respectivement : 


3 ; Ua 

C2 C—=G(I— erfu) avec dE Ar 

(2) C'=C,(I— erfu') AVEC U — bn 
2VD't 

Leur produit est donc 

(3) CC'= CGoG, (I — erfu) (I — erf u') 


Le point P, de O0" où le précipité apparait en premner lieu coïncide forcément 
avec le point privilégié M où le maximum de la courbe y(æ+) — CC'atteint juste 
le produit de solubilité S du précipité. 

Le problème revient donc à déterminer la valeur de æ correspondant au 
maximum de la fonction 
(4) Zr=(l — erfu) (1 — erfu!) 


à un temps déterminé #. 

Si les fonctions w et 4’ sont assez grandes pour que l’on puisse développer en 
séries les erfs complémentaires en se limitant au premier terme, ce maximum 
de Z s'obtient lorsque 

, D æ P:0 
(5) D M DO) 

La position du front de première précipitation fixée par (5) est indépen- 

dante du rapport C,/C, des concentrations à l’origine. 


Rapprochons les formules (1) et (5) qui déterminent les positions des fronts 
extrèmes FietF,. SG —=C,, 


(6) Op 
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Les deux fronts coïncident quand les concentrations sont équinormales. 
F reste immobile dés son apparition. 

C’est l’expérience qui nous à guidé dans nos calculs. 

Si l’on fait diffuser SO, Na, et CI, Ba dans un gel de gélatine à 10 % , on fait 
les observations suivantes : 

1° Pour une valeur donnée de /, la position de F, est pratiquement indé- 
pendante de C;/C,. 

2° Lorsque /.Z 2 cm, P:0/PAOËreste invariable. C’est précisément le cas 
où le développement en série est justifié. 

3° Si l’on fait diffuser l’une vers l’autre deux solutions équinormales, le 
front reste fin et fixe. F, et F, coïincident. 


u 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur les variations de la vitesse d'absorption de l’eau par les 
électrolytes aqueux au cours du polissage électrolytique. Note (*) de MM. IsRsëL 
Eesrson et Grorces W. Kowarski, présentée par M. Eugène Darmois. 


Des mesures hygrométriques et conductimétriques ont montré que l’absorption de 
l’eau par les solutions aqueuses augmente lorsqu'on effectue un polissage électro- 
lytique (*). On montre ici comment la vitesse d'absorption est liée à la tension 
anodique et à d’autres grandeurs caractéristiques. 


Avant d'étudier les variations de la vitesse d'absorption, il faut connaitre 
l'influence que peut avoir l’échauffement du bain au cours de l’électrolyse et 
s'assurer en particulier qu'il ne peut causer l’accroissement déjà signalé. La 
vitesse d'absorption de l’eau atmosphérique d’une enceinte fermée peut 
s’écrire & — — (A6/A7), (en °C) représentant la température du point de rosée 
de l’atmosphère et + (en mn) le temps. Nous avons étudié les variations de & 
en fonction de la température #4 (en °C) et nous avons choisi la température de 
fonctionnement dans un domaine où l’on à dadt 0. Par exemple, dans les 
conditions des figures 1 et 2, en opérant dans une enceinte de 81, nous avons 
trouvé da/dt=—— 0,01. Or, le polissage provoque dans la solution perchlo- 
rique (Jig. 1) un échauffement de 2° au plus et, dans la solution phospho- 
rique (fig. 2) de 1° au plus, n’entrainant donc qu’une diminution de & en 
général négligeable. D'autre part, pour éviter un échauffement local, nous 
isolons l’anode à la surface du bain et nous choisissons sa superficie au moins 
100 fois plus petite que celle de la cathode. 

Dans de telles conditions, nous avons relevé simultanément en fonction de 
la tension appliquée U le courant d’électrolyse I, le module Z de l’impédance 
de la cellule à laquelle on applique un courant alternatif de 0,5 mA et de 


(*) Séance du 8 février 1954. 


(*) P. Brounzer et [. EpeLBon, Comptes rendus, 237, 1953, p- 562. 
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10 KHz superposé au courant I et la vitesse d'absorption de l’eau &. De plus, 
pour déterminer le potentiel de contact V, dû aux anions adsorbés à la surface 
de l’anode, on coupe instantanément le courant I après chaque mesure à l’aide 
d’une clef d’électromètre et l’on enregistre la courbe 1— @(U) pour I + 0; les 


courbes obtenues en collaboration avec M. Froment, seront étudiées par 
ailleurs. 


DC 0 06e PU) 


——O—-0O— fes P(u) 


= /x--fr--- Z = Ÿ (u) 
ce) I (mA) 


Polissage du Cu 
PO, Ha (d. 1.71) 36°C 


: ED 
à 


Polissage du Ni 
| 
CIO,H 6CH,CO,H 


5 Le] U ( voits) ‘5 


Fig. 1. 


D’une façon générale, nous trouvons que les solutions aqueuses acéto- 
perchloriques donnent des caractéristiques analogues à celles de la figure 1. 
Non seulement Z présente un maximum à l’extrémité du palier de la courbe 
I-U, mais « également présente un maximum, presque pour la même valeur 
de U, seulement décalée de quelques dixièmes vers les tensions plus basses. 
Pour les tensions supérieures à celle de extrémité du palier, les trois carac- 
téristiques s’abaissent considérablement et la tension de contact V, s’annule. 
Ce fort abaissement de la vitesse d'absorption pourrait être provoqué par un 
réarrangement de l’eau libre de lélectrolyte après la disparition de la couche 
d’ions adsorbés et en tous cas pas par de la vapeur d’eau entraînée au cours du 
dégagement gazeux. En effet, on constate sur la figure 1 que « diminue de 0,09 
entre 16 et 17 V; or, en supposant le dégagement gazeux maximum, c’est-à-dire 
le métal ne se dissolvant plus et avec une tension de vapeur correspondant à 
4 — 30° C à ne diminuerait que de 6,02. Remarquons qu'il s’agit là d’un bain 
choisi pour sa remarquable stabilité mais contenant une quantité considérable 
de nickel dissous, ce qui explique pourquoi le palier finit déjà à 15 V, 

Avec les solutions phosphoriques, Z et x présentent en général plusieurs 
maxima. Pour le cuivre par exemple (fig. 2), on constate qu’il se produit au 

C. R., 1954, 1e Semestre. (T. 238, N° 7.) oI 
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milieu de la caractéristique LU un maximum très stable de Z et un maximum 
de «. L’extrémité du palier, c’est-à-dire la tension correspondant au maximum 
de UJI se traduit par un accroissement de « qui ensuite reste pratiquement 
constant avec l'acide dilué et diminue avec l'acide concentré (il se peut que 
cette diminution soit provoquée par l’échauffement du bain ou par un dégage- 
ment gazeux plus intense). Le deuxième maximum de Z est très instable. On 
peut donc supposer que la couche adsorbée n’est pas entièrement détruite et 
nous l'avons effectivement vérifié en constatant que V. conserve la valeur qu'il 
avait pour (U/1),.; mème lorsque la tension à de beaucoup dépassé ce point. 
Pour le zinc, une solution contenant 195 cm° d’acide phosphorique d—1,71 
et 25 cm° d’eau donne également un maximum de Z au milieu du palier (2V) 
et à son extrémité (4 V) tandis que « présente des maxima pour 1,2 et 3,9 V. 
Avec de l'acide phosphorique concentré d—1,71 sans eau, Z ne semble 
conserver que le maximum correspondant à l’extrémité du palier, mais % 
conserve ses deux maxima. 

Les variations de « semblent donc bien traduire des réarrangements de l’eau 
libre et ceci peut être utilisé, non seulement pour la régulation du polissage, 
mais pour avoir des renseignements sur le degré d’hydratation des cations. 
Par exemple, en utilisant la solution de la figure 1 placée dans des conditions 
de résorption (4 ——0,1), nous avons trouvé qu’en polissant à (U/L), et 
sous 0,2 À, on a pour Co, «—=0,22 et pour Ni, «—0,06; cela montre que le 
degré d’hydratation du cobalt est plus élevé que celui du nickel, ce qu'avaient 
déjà montré des mesures conductimétriques. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’impédance des électrodes polarisées. Note (*) 
de M. Paripre Brouircer et M'° Nicoce Bourancer, présentée 
par M. Eugène Darmois. 


On trouve que l’impédance Z==R— (y/cw) d'une électrode polarisée présente au 
cours de la décharge électrolytique de certains ions (Hg++, Phb++, H+, CI-) un 
maximum pour R et un minimum pour C. 


On sait (*) que le relevé de l’impédance d’une cellule de polissage électroly- 
tique a montré que R et C présentaient respectivement un maximum et un mini- 
mum pour une même tension appliquée. L'existence de variations simultanées 
de R et de C ne semble pas limitée à celle d’une couche de diffusion des produits 
anodiques. En particulier, en étudiant les phénomènes sur une microélectrode 
de platine, insoluble dans les conditions de l’expérience, nous avons observé 
de semblables variations de l’impédance en fonction de la tension de 
ah nat de DE Déni SORA Eu ONE CR PONS RE 


*) Séance du 8 février 1954. 
I 


( 
() L Epson, J. Chim. Phys., 49 C, 1952, p. 214. 
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polarisation. Les mesures sont effectuées à 10 kHz au pont d’impédance et le 
courant alternatif de mesure est suffisamment faible pour ne pas perturber les 
phénomènes à l’électrode. 


Légende | Ï 
R Ra 1< F(de V): — Car 
R=t (de V) in & 
| G = f (de Vs ses lun 
| 
1000 l 600n Sie 5 F 
| 
| | À 
IE | | 
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l | [LR 
Lo ag | 
500 een rie 15# A 
| 2 
C | CRE 
& | 
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ÿ | 10yA 10pA 
2pAli 
OF à Dm 025,-F 
OpA As ph —_|5wA 
| 
vol À 025pF 
À Ron 2@ ) 
È i 
D 2900 20 ee pe 
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O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -7 -80 -100 -80 -60 -L0 -20 O 20 40 60 80 100 Ye 


Courbes 1 : CI, Hg M/500 dans CIK N/10. Courbes 2 : CI, Pb M/500 dans (1K N/10 (on n’a représenté que la 
portion des courbes comprise entre — {oo mV et — 700 mV. Les flèches indiquent l'évolution avec 
le temps). Courbes 3 : CIHIN (les valeurs de R et de C n’étant pas exactement reproductibles, un 
léger décalage existe entre les deux valeurs de C mesurées pour la polarisation nulle). 


1. Afin d'obtenir une définition précise de la caractéristique courant-tension, 
nous introduisons l'ion actif dans un électrolyte indifférent | KCI(N/r0)|, 
comme pour la polarographie avec microélectrode de platine (?). En présence 
de CI, Hg(M/500) (courbes 1) le point anguleux de la caractéristique cou- 
rant-lension se rapporte, pour cette expérience, à une tension appliquée 
de —1i2om V+5. Précisément à cette tension R et C accusent respecti- 
vement un maximum et un minimum très prononcés. Les résultats sont iden- 


(2) Kozrrnorr et LiNGaxs, Polarography, À, 1052, p. 399. 
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tiques (courbes 2) lorsque l’on étudie la décharge de l’ion Pb [CL Pb (M/500)]: 


pour la valeur du potentiel de décharge de cet ion (550 mV), R passe par un 
maximum tandis que C présente un minimum. 

La stabilisation de R et de C, nécessite généralement de 1 à 5 mn. Pour des 
polarisations voisines du début de la décharge, l’évolution de R et de C peut 
être beaucoup plus lente. On observe alors que 9R/oC< 0 et que les courbes R 
et C en fonction de V se déforment au cours du temps dans le sens d’un 
accroissement de leur maximum et minimum respectif. 

2, De telles variations de l’impédance existent encore, soit à l’anode, soit à 
la cathode, au cours de l’électolyse de solutions aqueuses simples où même de 
sels fondus. Toutefois, ces variations semblent moins importantes que dans le 
cas de la polarographie et ne correspondent qu'approximativement à la 
tension du début de la décharge. 

Par exemple avec une microélectrode de platine nous avons étudié le début 
de Pélectrolyse de CIH normal (courbes 3) pour lequel la bibliographie indique (°) 
un minimum de C du côté anodique. Nous avons confirmé ce minimum de C 
et comme dans les expériences précédentes, nous observons simultanément un 
maximum de R. Du côté cathodique, nous trouvons de nouveau un maximum 
de R pour la décharge due à l'oxygène dissous, la courbe C présente alors un 
brusque changement de pente. Pour des tensions plus négatives, la décharge 
de l’hydrogène se traduit par un maximum de R (vers — 0,85 V) alors que le 
minimum de C est sensiblement décalé (— 1 V). 

En résumé, Vexistence des maxima de R et minima de C, déjà connue dans 
certains cas de dissolution anodique, peut être étendue à des cas classiques 
d’électrolyse. Ce rapprochement permet de présumer que les variations 
d’impédance reflèteraient des variations de l’accumulation des ions au voisinage 
de l’électrode. Cette accumulation s’accentuant d’abord avec l’augmentation 
de la tension, serait ensuite détruite pour le potentiel de décharge de ces ions. 


POLAROGRAPHIE. — Étude polarographique des halogénures du type 
allylique. Note de M. Arsertr Kirruanx et Me Micneuxe Prerer, 
présentée par M. Pierre Jolibois. 


. La réduction polarographique des bromures d'allyle et de méthallyle est soumise 
à une investigation systématique. Une onde principale est normale dans le dioxanne 
à 50%, anormale dans les mélanges riches en eau. Elle est précédée d’une pré-onde 
faible, qui semble liée au caractère allylique. 


L'accroissement classique de mobilité que donne le type allylique aux 
dérivés halogénés dans les réactions habituelles de double échange se 
retrouve dans leur réduction électrolytique. Le fait avait été observé 
EE en + 


() J. RoBerTsON, Electrochem. Soc. U. S. A., 100, n° 4, 1953, p. 194. 
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incidemment par V. Stackelberg (!) et par Prévost et Souchay (?). Nous 
l'avons soumis à une étude systématique. La présente Note se limite aux 
bromures d’allyle (1) et de méthallyle (IT). Les essais sont faits en milieu 
tamponné, de préférence dans le dioxanne à 50 % en volumes, à 26°, 
après addition de gélatine. Les potentiels sont mesurés par rapport à 
électrode saturée au calomel et exprimés en valeur absolue. 


1. Onde principale. — On observe facilement une onde principale, au 
potentiel de demi-onde E 1/2 très voisin de 1,20 V, très légèrement plus 
négatif pour Ï que pour IT. Dans le cas de I, ce potentiel augmente légè- 
rement de 1,18 pour pH 5 à 1,27 pour pH 0,3. L’intensité limite [, est 
assez nettement proportionnelle à la concentration, sans l’être rigou- 
reusement. Les valeurs indiquées sont celles qui correspondent à la concen- 
tration de 10 *. Elles sont proportionnelles à (/h, h étant la hauteur de 
la colonne de mercure (habituellement à 60 em). Le coefficient de tem- 
pérature de I, entre o et 25° est très voisin de 2 % par degré. Le courant est 
donc typiquement dû à la diffusion. La valeur de son intensité est très 
proche de 3 4A/mmol, pour les deux bromures, ce qui correspond à 2F, 
comme pour les halogénures saturés. 


2. Influence du solvant. — l'influence du solvant a été soumise à une 
investigation attentive, surtout avec le bromure de méthallyle. Des mesures 
ont été faites dans les mélanges aqueux contenant 2, 10, 20, 30, 40, 5o, 60 
et 65 % de dioxanne. Avec un même tampon au citrate, le pH apparent, 
mesuré avec une électrode de verre, varie de 6,15 à 7,50 entre les teneurs 
de 2 et 65 %. E 1/2 monte dans ce même intervalle de 0,67 à 1,26, ce qui 
est conforme à des observations faites pour d’autres réductions (*). L’inten- 
sité, I, — 0,58 dans le milieu presque aqueux, monte avec le taux de 
dioxanne et se stabilise à 2,9 entre 5o et 65%. Cette variation est tout à 
fait anormale. Son sens même est opposé à l’effet habituel, lequel s’exprime 
par une diminution de l’ordre de 1/3, due à la viscosité. La valeur anor- 
malement faible de cette intensité est l'indice de phénomènes complexes 
dans les solvants fortement aqueux. 

Dans l’alcool, entre 2 et 5o %, les effets sont très semblables à ceux du 
dioxanne, avec une valeur de I, qui monte de 0,47 à 2,2 A/mmol. E 1/2 est 
légèrement moins élevé que dans le dioxanne. 

Les résultats sont semblables avec le bromure d’allyle. Quand on compare 
l'alcool et le dioxanne, tous deux à 50 %, la différence de I, est encore 
dans le même sens, mais plus forte que dans le méthallyle. Au pH de 7,6, 


(1) Z. Elektrochemie, 53, 1949, p. 121. 
(2) Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. 714. 
(3) Comptes rendus, 232, 1051, p. 61. 
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on a 1,46 dans l'alcool et 3,17 dans le dioxanne. E 1/2 est également un 
peu plus bas dans l'alcool, 1,07 au lieu de 1,18 V. 

3. Préonde. — L’onde principale, que nous venons de décrire, est pré- 
cédée d’une préonde, nettement plus faible, et de caractère différent. 
Son potentiel E 1/2 est proche de 0,15 dans les deux bromures. Sa valeur 
est constante entre les pH 2 et 5,5. Elle baisse ensuite et passe par un 
minimum, proche de 0,08 V, au voisinage de la neutralité, pour remonter 
aux pH ro ou 11 à la valeur 0,15 et même au delà. 

L’intensité est proportionnelle à la concentration. Elle est indépendante 
de À et son coefficient thermique est de 8,5 % par degré pour II. L’onde 
est donc manifestement due à un phénomène chimique et non à la diffusion. 
La valeur de IL, est faible. Pour II elle est de 0,95 au pH 2, mais elle 
baisse en milieu moins acide pour se stabiliser à 0,6 entre les pH 6 et 10. 
Pour I, elle est encore plus faible, mais assez constante et égale à 0,23. 
Elle ne saurait donc exprimer directement le nombre de Faradays d’une 
électro-réduction. 

Pour cette préonde, on a également fait varier la nature du solvant. 
Pour le bromure II, dans le dioxanne à 20 %, la valeur de E 1/2, voisine 
de 0,10, présente encore un minimum en fonction du pH. Dans l'alcool 
à 50%, les nombres sont très proches de ceux que donne le dioxanne à 20% ; 
les intensités sont plus fortes et les potentiels plus faibles que dans le 
dioxanne à 50 %. 

L’anomalie d’une augmentation de I, avec la teneur en dioxanne, 
passant de 2 à 5o %, s’observe encore dans la préonde, mais pour les pH 
élevés seulement. En milieu acide, au contraire, à pH2,r diminue 
depuis 1,42 dans le dioxanne à 20 % jusqu’à 0,98 à 5o %. Ici le rapport 
des valeurs correspond approximativement à l’inverse de la racine carrée 
de la viscosité. Pour le bromure d’allyle, la différence est faible entre 
l’alcool et le dioxanne à 5o %,. 

La conclusion la plus nette de ces observations est celle-ci : les bromures 
allyliques fournissent une onde principale très comparable à celle des 
halogénures saturés, dans la mesure où ses caractéristiques sont connues, 
mais cette onde est complétée par une préonde qui semble être carac- 
téristique du type allylique. 


PHYSICO-CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur la plastification du caoutchouc par 
les mélangeurs à cylindres. Note de M. Evcèxe Sraznsky, présentée par 


M. Pierre Jolibois. 


La plastification du caoutchouc naturel est couramment réalisée par les 
mélangeurs à cylindres. Elle résulte des compressions répétées que subit la 
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matière par laminage entre les deux cylindres à chaque rotation de ces 
derniers. 

On détermine la plasticité du caoutchouc au moyen du plastomètre 
Williams par exemple. | 

Considérons deux mélangeurs de même diamètre dont les cylindres avant 
effectuent respectivement n et n! tours/minute compris entre 12 et 30. Soient £ 
et {’ les temps en minutes nécessaires pour conférer une même plasticité à la 
charge normale de caoutchouc traitée sur chaque mélangeur. 

Nous avons constaté expérimentalement que les temps £ et 1’ exprimés en 
minutes sont liés par la relation : 


(1) RTE AIN 
D'où 
N NW » 
L—= — et D 
n n 


Il s'ensuit que la durée de l'opération varie en raison inverse de la vitesse 
du cylindre avant. 

En outre, le produit nt représentant le nombre total de rotations N que le 
cylindre avant doit effectuer pour permettre au caoutchouc d'atteindre une 
plasticité donnée p, ne dépend que de celle-ci. 

Les essais de plastification ont été effectués sur deux mélangeurs industriels 
dont les cylindres présentaient les caractéristiques suivantes : 


Vitesse cyl. AV. 


Longueur Diamètre t/mn 
(mm). (mm). n. 
Fa pt See gts li da 4 LE A nes 500 12,42 
DO mb ie dodo da des 500 17,37 


Nous avons traité sur chaque appareil une charge normale de caoutchouc 
naturel (feuilles fumées n° 2) correspondant à 19 dm’/m°? de surface du 
cylindre avant. 

La plastification était effectuée à une température de 60°C. 

Dans le tableau ci-dessous figurent les valeurs de # et de N — nt pour les 
plasticités comprises entre 5,8 et 3,8. 


=, oi n= Are 
EE — 

Plasticité t fl 

Williams. (mn). N. (man). INA 
D SA ne ae vis — _ 1270 196 
Ut Tes 0 MC MIO OR 9,9 165 14 174 
er TS EE PI ET 12,9 216 17,9 218 
eee On PE 19,0 270 22 270 
HO RE Ne dAr rai eh ec 19 330 28 330 
or ete" ES OPUS AA EL TE 23 4oo 34,5 430 
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Il résulte de l'examen de ce tableau que le nombre N de tours nécessaires 
pour amener le caoutchouc de la plasticité 5,8 à la plasticité 3,8 est pratique- 
ment indépendant de la vitesse du cylindre avant. 

Nous avons vérifié que la relation existant entre p et N est de la forme : 


i 
PE 0 


Dans cette formule, p, représente la plasticité atteinte pour N très grand. 
K est une constante. 

Nous avons déterminé d’après les données numériques figurant dans le 
tableau précédent les valeurs des constantes. On a trouvé p,— 0,8, K — 6o. 
Les écarts maxima des valeurs de K étant compris entre — 2 et +- 4. 

En conclusion, on pourra déterminer pour un mélangeur dont le cylindre 
avant tourne à raison de » /tmn., le temps nécessaire pour effectuer une plasti- 
fication déterminée d’un poids donné de caoutchouc de composition chimique 
bien définie. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Matrices complexes à polynomes caractéristiques 1ndé- 
pendant des arguments des éléments. Applications à l'étude des propriétés 
magnétiques de quelques hydrocarbures conjugués. Note de MM. Rex 
Gouarxé et Isaac Sauvez, présentée par M. Louis de Broglie. 


Par des voies semblables (1), les auteurs ont mis en évidence des conditions suffi- 
santes pour qu'une matrice complexe et la matrice des modules de ses éléments aient 
le même polynome caractéristique, le nombre des conditions est assez faible pour en 
permettre la vérification rapide dans les circonstances mêmes où les méthodes précé- 
dentes sont utiles. 


Soit À une matrice carrée quelconque d'ordre n, à éléments complexes 
ta= Te” *(T;; module de 1;; dont x; est l'argument). Soit & — | A — À1I| 
et G —|B — AT] les polynomes caractéristiques de A et de la matrice B des Lys : 
nous cherchons à caractériser les matrices À telle que & soit indépendant 
des «4. Nous donnons nos démonstrations dans le cas des matrices hermi- 
tiques à éléments diagonaux nuls à l’aide de la méthode des polygones (?). 

Dans le cas où les éléments sont réels, la méthode en question associe à une 
matrice la figure suivante : à chaque indice correspond un point, et chaque 
terme non dagonal et non nul /;, est représenté par le segment joignant les 
points 7 et 4. L’équation séculaire s'écrit alors 

Er AP (ne "2 tr) er)" 2, 
H(— AY C2(p:)— 22p,] + (—A}Sf22p, — 2Zp;p;]+...—0. 


(1) R. Gouaré, Méthode des cycles de permutations (inédit). 
(?) I. Sauvez, Comptes rendus, 229, 1949, D. 1280: 
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La signification des symboles est la suivante ! Pet; tandis qu'un pq 
(pour g >2) est représenté par une ligne brisée de g côtés a, b, ...,q et 
signifie le produit ttw...tja. Dans le cas de matrices complexes, il suffit 
d'orienter les polygones et de distinguer deux polygones identiques quant au 
nombre des sommets, mais différents quant au sens, ce qui revient à convenir 
de représenter par la ligne brisée précédente la somme 


Lab Lbc + - - Cqa a lag + + - Ccblba: 


S1 la matrice est hermétique, les p, sont égaux aux produits semblables de la 
matrice B. Plus généralement, pour qu'il en soit de même du polygone carac- 
téristique, il suffit que les valeurs des pq soient indépendantes des arguments. 
À deux polygones identiques et de sens inverse correspond la somme 


Lab lbc + + - Cqa + lag - .-Coblba — DT Loc l'a COS (ab + Abcs. + ya): 


La condition à réaliser est donc que, pour un polygone quelconque, la somme 
des arguments des termes soit égale à 247. Un tel ensemble de conditions est 
rapidement inutilisable si les polygones sont nombreux, ce qui n’est pas le cas 
habituel en chimie théorique, au moins dans la technique des orbitales molé- 
culaires. Par exemple, l’étude quantique des courants interatomiques (*) 
conduit, dans le cas des polyènes, à une matrice dont les seuls termes non nuls 
sont ceux d'indices j, j +1 qui sont de la forme 6 %(1<yj<{n);le polynome 
caractéristique est un polynome de Tchebycheff de deuxième espèce comme 
dans le cas du champ nul (*). En bordant une matrice de ce premier type 
d'ordre #7 — 1 par une ligne et une colonne dont un seul élément est différent 
de zéro, le #"° respectivement égal à 6°", on retrouve encore l'équation 
valable en l’absence de champ (*) 


P,x=Y7Pr4— PP, 4 (avec y—=— À, tandis que les P sont les poly- 
nomes de Tchebycheff précédents). Nous indiquerons ultérieurement des cas 
plus généraux. 

Notons enfin que les conditions satisfaites par les arguments des éléments 
non nuls sont surabondantes. Donnons seulement un exemple : soit C une 
partie commune à deux polygones p, et p,, la condition est réalisée par un 
polygone formé des parties distinctes des polygones précédents dès qu'elle est 
vérifiée pour chacun de ceux-c1. 


(*) F. Lonnow, J. Phys. Rad., 8, 1937, p. 397. 
(*) R. Gouaré, Comptes rendus, 230, 1950, p. 844. 
(5) R. Gouarvé, Comptes rendus, 230, 1950, p. 963. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur un ion complexe argent-cyanate. 
Note (*) de M. Rocer Conex Ana», présentée par M. Louis Hackspill. 


Un ion complexe argent-cyanate [(OCGN),Ag}- est mis en évidence dans les solu- 
tions d’isocyanate d'argent. La constante de dissociation de cet ion est calculée, ainsi 
que le produit de solubilité de son sel d'argent. 


Une méthode classique de dosage des isocyanates en solution utilise la 
précipitation par le nitrate d’argent. Ce procédé se justifie dans la mesure où 
la solubilité dans l’eau de l’isocyanate d’argent est suffisamment petite. Les 
données bibliographiques relatives à cette grandeur sont pratiquement inexis- 
tantes. En cherchant à préciser la valeur de cette solubilité J'ai observé des 
anomalies qui s'expliquent par la présence, dans la solution, d’un 1on 
complexe. 

Les mesures exploitées dans les calculs qui suivent ont été effectuées à la 
température constante de 30°C. 

Appelons 1: la concentration totale des ions et & la fraction moléculaire 
de Ag+ dans la solution. 1 s’identifie avec la force ionique du milieu. En 
fonction de ces quantités le produit de solubilité S' évalué à l’aide des activités, 
s'exprime par 
(1) S'— (OCNT) f_(Ag*)fi=pa(i— a) fi, 


J- et j. représentent les facteurs d’activité des ions OCN et Ag. Les solutions 
ont toutes une concentration totale inférieure à 10—°.mol/g/let on peut attribuer 
à /_ et f. une valeur commune donnée approximativement par la formule 


— log f.— 0,51 Vu. 


Lorsque les proportions relatives de OCN- et Ag varient, le produit de 
solubilité calculé n’est pas constant et présente un minimum pour une valeur 
de à voisine de 0,5. Cette anomalie peut s'expliquer simplement en admettant 
l'existence d’une combinaison entre les ions OCN- et Ag*, donnant naissance 
à un ion complexe [(OCN }*Ag”]®-7—, Pour calculer x et y, il est commode 
de s'adresser à une méthode conductimétrique. La conductibilité spécifique 
des solutions étudiées s'exprime par 


(2) D re 


où /; et n; représentent respectivement la mobilité et la concentration de l'ion r. 
L'indice z se rapporte aux ions présents dans la solution : OCN-, NO:-, Ag, 
Na” et c (la lettre c symbolise lion complexe.) En exprimant les concentrations 


(*) Séance du 1°" février 1954. 


SÉANCE DU 15 FÉVRIER 1954. 811 


en fonction de ! et & la relation (2) devient 


A  ——— —— 
(3) À == 10 5[ (nos + las) à + (locx +- Ena)}i — 10 { &locx + las — lc] c 


dans laquelle le premier terme du second membre, A, représente la conducti- 
bilité qu'aurait la solution s’il n’y avait pas formation d’une combinaison. 
Le second terme donne l'écart à l’additivité des conductibilités de OCNNa et 
NO; Ag. Examinons le cas d’une solution non saturée en isocyanate d’argent et 
étudions la variation de À lorsque le terme y. est maintenu constant, à étant la 
seule variable (figure). La courbe expérimentale présente un minimum. S'il 


\ M =1,60010 molg/l 
| 


PE EE 


O OA COMICS OS 1,0 


n'y avait pas combinaison on obtiendrait un segment de droite MN reliant les 
points obtenus pour 4 — 0 eta—1. L'écart à l’additivité obtenu, ainsi que l’a 
montré P. Job, est maximum lorsque x — y/(x + y). Cette valeur est obtenue 
à parür des relations exprimant que «, x et c sont liés par la loi d'action de 
masse et que la dérivée de (À — A) est nulle : 


ele lie ani 
(4) ISO CP SERRE 
cfe do 


k est la constante de dissociation du complexe. 
Sur la figure, le segment PQ représente l'écart à l’additivité. Il est maximum 
lorsque la tangente à la courbe est parallèle à MN, ce qui correspond à la 
valeur 4=—0,33. On en déduit æ—1, y = et la formule du complexe : 
[COCN }, Agf 
L'étude précédente ne permet pas de préciser si le précipité obtenu lorsque 
la solubilité est satisfaite, est constitué par le sel d'argent de l’isocyanate 
(OCN Ag) ou par celui du complexe [(OCN}) Ag]Ag; mais on peut admettre 
sans inconvénient, dans le calcul, qu'il s’agit du sel complexe dont le produit 
de solubilité, évalué à l’aide des activités, s'exprime par 
(5) S —([(OCN);Agf-) (Ag*) fE, 


S et S’ sont en effet liés par la relation S'— ES 
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Pour évaluer k et S j'ai déterminé la solubilité de l’isocyanate d'argent, et 
j'ai comparé les résultats expérimentaux à ceux déduits du calcul, en utihsant 
la relation exprimant y en fonction de x, lorsque la solution est juste saturée. 
Cette relation s'obtient par combinaison de (4) et (5); elle s'écrit : 


(6) G- ne fz(e ” Vi) (tee) le= Cys)s 


C’est ainsi que j'ai obtenu à 30° C les nombres 


DR QUE SR SEE 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la constitution des chlorure, bromure, chromate et 
sulfate basiques de plomb: en mulieu alcalin. Note (°) de M" BerTHe CHARRETON, 


présentée par M. Louis Hackspill. 


L'addition d’un sel neutre de plomb dans une solution alcaline provoque la forma- 
tion d’un précipité et une diminution du pH de la solution. Si l'on ramène le pH à 
sa valeur initiale au moyen d’une base forte, la composition du précipité se déduit 
du rapport des quantités ajoutées de sel et de base. Les chlorure, bromure, sulfate et 
chromate basiques de plomb sont ainsi étudiés dans un domaine de po à pH rr,5. 


La méthode d'étude des sels basiques insolubles de W. J. Singley et 
J. T. Carriel (!) permet de calculer la composition des précipités basiques 
métalliques se formant dans une solution alcaline de pH déterminé. Si l’on 
ajoute dans une telle solution + équivalents d’un sel M,A,,, l'addition de y 
équivalents de base forte est nécessaire pour compenser la variation consécu- 
tive du pH. On peut donc représenter la composition du précipité par 


Le. 


ma 


J 
MA m 7 M(OH), ou MA MO). 


m) 
CS V 


S'il existe un sel basique, stable dans un certain intervalle de pH, le rapport y/æ 
reste constant durant cet intervalle et l'indice de basicité du sel basique est 
égal à (y/æ)D —(yiæ)l. 

À l’inverse de Singley et Carriel qui appellent sels basiques des composés 
dont l'indice de basicité n’est pas un rapport simple et peut varier de façon 
continue, nous préférons réserver ce nom à des composés chimiquement définis. 


Nous avons ainsi étudié quels étaient les sels basiques de plomb : chlorure, 


—————————  " ""î"î" 


* 


(*) Séance du 1° février 1954. 
(1) J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 778. 
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bromure, chromate et sulfate, se formant dans un domaine de pH compris 
entre pHo et pHir,5. 

I. Pour l'étude des chlorure et bromure de plomb nous utilisons la méthode 
d'opération de Singley et Carriel. 

Chlorure tribasique de plomb. — En présence de KCI 0,1 N et à pH 9,85 
ou 11,10, l'indice de basicité est 3, mème pour des concentrations très faibles 


en plomb de l’ordre, par exemple, de 5.107* M. 


En l’absence de KCI et dans les mêmes limites de pH, l’indice de basicité 
n’est égal à 3 que pour des concentrations en plomb supérieures à 5.107 M. 
Il semble bien que la présence de lion commun CI favorise la production de 
sel basique au détriment de l’hydroxyde. 

Bromure tribasique de plomb. — En présence ou non de KBr, à pH 9,16 
et 10,5 l'indice de basicité est 3, même pour des concentrations très faibles en 
plomb de l’ordre de 5.107* M. En l’absence de KBr et à pH 11, l'indice de 
basicité n’est égal à 3 que pour des concentrations en plomb supérieures 
A LEO (NL: 

II. Dans l’étude des chromate et sulfate de plomb la méthode d'opération 
précédente est légèrement modifiée en raison de leur insolubilité : dans une 
solution de chromate, ou sulfate, de potassium, amenée au pH désiré par 
addition de soude, on ajoute du nitrate de plomb et on compense la variation 
consécutive de pH par additition de soude. On vérifie que les précipités formés 
ne contiennent pas de nitrate s’il reste du chromate ou sulfate de potassium en 
solution. 

Chromate monobasique de plomb. — L'indice de basicité est égal à 1 dans le 
domaine de pH étudié, compris entre pH 9,5 et 11,5. À pH 9,5 l’équilibre 
s'établit très lentement, on a intérêt à ajouter 10 % d’alcool dans la solution de 
chromate de potassium. 

Sulfate tribasique de plomb. — À pH 10,25 et 10,60 l'indice de basicité est 3 
même pour des concentrations très faibles en plomb de lordre, par exemple, 
de 5.107* M. A pH 11,55, le précipité a une composition intermédiaire entre 
l’hydroxyde et le sel tribasique mais l’indice de basicité tend vers 3 à mesure 
que la concentration en plomb augmente. Par l’analyse du précipité, nous 
avons vérifié, par exemple, que pour (Pb)—6,6.10 * M nous obtenions 
bien SO, Pb, 3 PbO. 

La méthode potentiométrique que nous avions utilisée Jusqu'à présent pour 
l’étude des sels basiques avait donné de bons résultats en ce qui concerne les 
sels à faible indice de basicité, obtenus en milieu légèrement acide. Pour les 
sels plus fortement basiques les résultats semblaient moins précis. La technique 
proposée ici, inspirée des travaux de Singley et Carriel permet le recoupement 
des résultats obtenus en milieu alcalin. 
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MÉTALLOGRAPHIE. -— /nfluence des impuretés sur la trans formation 
allotropique du cobalt et de ses alliages. Note (*) de MM. Jacques Pouex 
et Rexé Lucwx Le Roux, présentée par M. Pierre Chevenard. 


A la température ambiante, alors que le chargement en protons par électrolyse 
provoque la transformation partielle 46 du cobalt, d’autres impuretés C, N, Fe 
sont nécessaires à côté de l'hydrogène pour conduire à 8 pur. De plus fortes teneurs 
sont nécessaires pour que f soit stable, c'est-à-dire non susceptible de transforma- 
tion 5 — & par écrouissage. 


Nous avons précédemment signalé (*) que l'hydrogène stabilise partielle- 
ment la phase $ dans la transformation au refroidissement du cobalt, ce qui a 
récemment été confirmé par A. Michel, J. Drain et R. Bridelle (?). Nous avons 
obtenu les résultats remarquables suivants en vue d’obtenir la variété 6 pure, 
recherchée pour sa malléabilité : 

1° A la température ambiante, le cobalt & pur, chargé par électrolyse de 
protons, donne jusqu’à 30 % de $, cette proportion étant évaluée d’après 
l'intensité d’un faisceau X diffracté; un recuit ultérieur à 6oo° porte B à 40 %. 

2 L’électrolyse en solution aqueuse de sulfate de cobalt dépose un mélange 
des deux variétés de cobalt, en proportions variables avec les conditions expéri- 
mentales. Les facteurs favorables à l'obtention de $ sont une forte concentra- 
tion en ion H+(pH4) mais, toutefois, sans dégagement :d’hydrogène molé- 
culaire grâce à une concentration élevée (2 N) en ions Co*+; on peut ainsi 
arriver à 70 % de 6. Les conditions inverses : pH 5, agitation et dépolarisation 
par barbotage d’air, facilitent l'obtention de & qui peut être déposé pur. 

3° Si, en outre, le bain contient des ions ferreux dans le rapport 
Fe*+/Co*+=— 1/60 on dépose un alliage $ pur titrant seulement 3,3 % de fer 
en poids. 

4 Alors que la réduction à chaud du chlorure de cobalt pur par Phydro- 
gène gazeux donne après refroidissement une proportion de f variant 
de 20 à 50 % , selon les conditions expérimentales, on peut obtenir f pur si, à 
côté de l'hydrogène, se trouvent de petites quantités d’autres impuretés 
azote, carbone ou fer. 

C'est ainsi que la réduction du nitrate par l'hydrogène conduit à 8 pur; la 
réduction de l’oxalate, laissant 1,6 % de carbone dans le métal, donne aussi B 
pur; enfin la réduction d’un mélange intime de chlorures de cobalt et de fer 
par l’hydrogène donne une quantité de G croissant avec la teneur en fer : de 
BOL AUUE SIHAS Here nl UT PRR 27: ON RE PEN SIRET RE 

(*) Séance du 8 février 1954. 

(1) M. Sacs et C. Goicraun, Rep. Mét., k7, 1050, p- 139-145; J. Pomey, Génie Civil, 97, 


1990, P: 197- 
(2) Comptes rendus, 238, 1954, p. 107. 
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B= 20 % pour Fe—o, on a B=—60 % pour Fe=2% et 8—98% pour 
D 6: 

Nous avons recherché quelle pouvait être la stabilité du cobalt 8 contenant 
de telles impuretés, plus particulièrement lorsqu'il est soumis à l’écrouissage : 
d’où les expériences suivantes : | 

1° Une poudre de cobalt $ est moulée à froid sous 60 kg/mm?. Cette opération 
fait baisser la quantité de $ de 100 à 30 %, mais ensuite le frittage à 900 
rétablit 85 % de 6. 

2° Une poudre, mélange intime de 98 % de cobalt avec 2% de fer, moulée à 
froid, frittée, puis chargée électrolytiquement en protons, a donné 88 % de 6, 
mais sous une forme El puisque Nour à la température ambiante 
par essai Brinell fait tomber 8 à 35 Y. 

3° Une poudre, mélange intime de 90 % de cobalt avec 10 % de fer, est 
soumise aux mêmes traitements de moulage, frittage et homogénéisation et 
contient 86 % de B après refroidissement. Cette variété B est instable puisque 
cette proportion décroît à 55 % par écrouissage subséquent à lessai à la bille. 
Si, par contre, le même moulage fritté est chargé électrolytiquement en pro- 
tons, on obtient B pur et cette variété est stable puisque l’écrouissage ne fait 
pas apparaître de phase «. 

On voit, en particulier, que les limites habituellement admises pour le 
diagramme d’équilibre Cobalt-Fer sont entachées d’erreur et correspondent à 
des états métastables. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'application de la méthode de la zone fondue pour 
obtenir une purification très poussée de l'aluminium. Note (*) de MM. FRéDéRIc 
Moxrarioz, Roserr Reicu, Paisipre Argerr et GEorGEs Cnaupron, présentée 
par M. Pierre Chevenard. 


On sait que la méthode de la zone fondue (!) a permis la purification du 
germanium jusqu’à des teneurs de l’ordre de 107 % pour certaines impuretés ; 
un tel degré de pureté n’a certainement jamais été obtenu par aucune autre 
technique. 

Nous avons appliqué cette méthode à l’aluminium raffiné par la double élec- 
trolyse. Nous avions en effet constaté qu’un échantillon d'aluminium fondu à 
très haut titre (99,998 % ) présente un gradient de concentration en impuretés 
trés important entre le squelette dendritique et les espaces voisins (?). La 
présence de ces impuretés interdendritiques était mise en évidence par une 


(*) Séance du 8 février 1924. 
(*) E. E. Scaumacner, J. Metals, 5, 1953, p. 1428. 
() F. Moxrariot, Pa. AzgerT et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 235, 1059, p. 473; Rev. 


de Métallurgie, 50, 1953, p. 768. 
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autoradiographie effectuée après une irradiation à la pile atomique. Cette 
observation montrait bien un enrichissement notable en impuretés de la phase 
liquide en équilibre avec le métal déposé au début de la solidification. 

Nos opérations d’affinage étaient conduites de la façon suivante : un barreau 
d'aluminium 99,99 % était coulé dans une nacelle en alumine frittée de 40 cm 
de longueur et de 4 cm? de section. Une zone fondue d'environ 8 cm de lon- 
gueur était obtenue par chauffage à haute fréquence; ce mode de chauffage a 
en effet l'avantage de ne pas élever d’une manière excessive la température de 
la nacelle et d’éviter ainsi les échanges entre la nacelle et le métal. La nacelle 
est déplacée par rapport à la spire inductrice à la vitesse de 5 mm à l’heure. 
D'une manière approximative, nous avons pu déterminer la valeur de cette 
vitesse au cours d'essais préliminaires qui ont été effectués avec du zinc radio- 
actif ajouté au métal. 

Nos premières expériences de purification ont porté sur trois passages de la 
zone fondue d’un bout à l’autre du barreau. Nous avons ensuite effectué des 
prélèvements, les positions de ceux-ci étaient bien déterminées par rapport aux 
dimensions du barreau. Par activation à la pile atomique, nous avons dosé les 
traces de cuivre, de sodium, de silicium, de terres rares, et par colorimétrie, le 
fer. On notera que la radioactivité totale acquise par les impuretés du groupe 
des hydroxydes est exprimée dans le tableau [ en impulsions par minute par 
gramme d'aluminium. Les teneurs des différents éléments sont données dans 
le tableau T'en parties par millions (1 p. p.m. —0,0001 % ). 


TABLEAU I. 


Analyse de quelques prélèvements 
effectués sur le barreau d'aluminium après trois passages de la zone fondue. 


Métal 
re Do (EE) d’origine 
Position (*). le fe 8. SD: 15. Po 30. fin. 995 997e 
Cuivre (Dpt) 00/0" CRNo 7e I ONG RTL OUT 6,6 21 IOà II 
Sodium (p.p.m.)... Zo,2 - — 0,8 (*) ù à 6 
ec ApD ne) ere 6 7 959 IL : 26 à 29 
ne ru Les 5 UE 
Silicium (p. p. m.).. 220 LE) -- — - _— _ — 30 à 37 
Groupe des hydroxydes (terres rares) (Imp/mn) : 
x 16 00 
PAS EIRE 1 000 2100 1650 F3 — 2700 = 11000  } < à 
| à 18000 
| .Q = do 
LPS SPP APTE 690 680 650 2e — 970 = 10000 |! CAES 
| à 9 000 


a. Courtes périodes; activité mesurée 10 h après l’arrêt de la pile. | 

b. Longues périodes; activité mesurée 24 h après l'arrêt de la pile. 

(*) La position de chaque prélèvement est repérée par la distance en centimètres qui le sépare de la tête du 
barreau. 

(**) L’aluminium se purifie en sodium en grande partie parce que ce métal est volatil. 


A k è UX TEA € 5c ô ) 
( ) Après deux passages de la zone fondue, on a di coupé le barreau à 5 cm de son extrémité. 
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Nous avons étudié le métal obtenu jusqu'à 4 em à parüur de la tête du barreau. 
Un tel métal ne s’écrouit pratiquement pas à la température ordinaire (15°C). 
Üne plaquette a été laminée à basse température avec un taux d’écrouissage 
de 96%, et elle a été maintenue dans l’azote liquide. Un prélèvement sur cette 
plaquette a recristallisé à gros grain en moins de trois heures à 20°C. Enfin, la 
haute pureté du métal a été contrôlée par la méthode de la mesure des conduc- 
ubilités électriques aux basses températures (*). Le nouveau métal se place 
nettement dans l'échelle des puretés au-dessus de l'aluminium raffiné 99,998 % 
comme l'indique le tableau IT dans lequel nous portons les valeurs du rapport 
Ros5r/Roo sx pour des recuits effectués à différentes températures. Nous pour- 
suivons l’étude des propriétésdes nouveaux aluminiums obtenus par ce procédé 
de purification. 


TaBLreau I] 


2 


Valeur du rapport LE pour différentes températures de recuit. 
LP 1 / LP 


Rooik 
À jours 

Durée et température 15 jours EE ——— 

de recuit. WC: 300° C. 400° C. 600°C. 
AL 99,998 % (Gadeau).... 230 900 1100 (*) 1100 (*) 
AlmeAireatAl lie. LE 1090 (*) 1450 (*) 1490 (°) 1490 (*) 

(*) Moyenne de valeurs à Æ vo unités prés. 
MÉTALLOGRAPHIE. — Nouvelle méthode pour déceler la fragilité de revenu 


des aciers. Note de MM. Bervarn Jaour et Paur Lacouse, présentée par 


M. Pierre Chevenard. 


L'un de nous (1) a mis au point une méthode d'activation superficielle pour étudier 
localement l’usure des outils de filage à chaud. Le principe est de faire pénétrer des 
éléments radioactifs sous la surface. Nous avons essayé d'appliquer la même méthode 
à l’étude de la fragilité de revenu des aciers. 


L'observation au microscope ne peut révéler que difficilement les diffé- 
rences de structure entre l’état fragile et l’état tenace d’un acier; cepen- 
dant P. A. Jacquet (*) a montré que la fragilité se caractérisait par une 
réactivité plus grande des joints intergranulaires et d’une sous-structure 
vis-à-vis d’une solution éthérée d’acide picrique suivie d’un nettoyage 
par empreinte en acétate de cellulose. 

Pour déceler des attaques qui ne peuvent pas être révélées par le 
microscope optique, nous avons essayé d'utiliser une substance radioactive; 


(3) M. Carox, Pn. Azgert et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 238, 1954, p. 686. 


(!) B. Jaou, Comptes rendus, 238, 1954, p. 648. 
(?) Aevue de Métallurgie, W9, n° 3, 1992, p. 195-207. 


C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 7.) 
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l’attaque peut alors être étudiée au compteur de Geiger-Müller et sl 
s’agit d’une corrosion, celle-ci peut être connue avec précision en recher- 
chant jusqu’à quelle profondeur on retrouve des éléments radioactifs sous 
la surface de l’échantillon. 

Les essais ont porté sur deux aciers procurés par M. P. A. Jacquet 


c ES RONDE 10 02 Ne OT 07 ; , 0/7 P 
Acier Ni-Cr : 0,30 % GC; 3,29 % Ni; 1,69 % Ur; 0,59 % Mn; o,o14 % P. 


o où = : F QUES He007 5 NO E an 
Acier Ni-Cr-Mo : 0,22 % GC; 2,28 % Ni; 0,50 % Cr; 0, 50% Mn; 0,016 % P; 0,00 % Mo. 


Ces échantillons avaient été, après trempe, revenus à 650 et 525°, ce qui 
leur donnait des résiliences ayant les valeurs suivantes 


Acier Ni-Cr : Revenu à 650° : K — 13 kgm/em°; Revenu à 525° : K — 2 kgm/cm?. 

Acier Ni-Cr-Mo : Revenu à 650° : K = 15 kgm/cm?; Revenu à 525° : K = 9 kgm/cm?. 

L’examen micrographique par Jacquet avait révélé (*) que, dans l’acier 
au nickel-chrome, la fragilité se caractérisait par l’apparition de joints 
épais et d’une sous-structure marquée tandis que, dans l’acier au nickel- 
chrome-molybdène, la surface attaquée présente après les deux trai- 
tements des joints épais et une sous-structure, cette dernière étant cepen- 
dant plus renforcée dans l’état le moins tenace. 

La méthode d’examen radioactif est la suivante : les échantillons sont 
polis à l’alumine, puis attaqués par une solution d’acide phosphorique 
diluée; cet acide a été activé sous le flux de neutrons de la pile atomique 
de Chatillon et l’activité de la solution était de 0,5 mC/em’. L’attaque 
est faite pendant 1 h à la température de 100°, puis l’activité est mesurée 
sur les échantillons après enlèvement de couches successives par polissage 
mécanique, les épaisseurs enlevées étant mesurées par perte de poids, 
ce qui permet une grande précision. 

Les résultats obtenus sur les deux aciers sont réunis sur deux figures, 
qui représentent, en fonction de la profondeur, le nombre d’impulsions 
par minute. 

Avec l’acier au mickel-chrome, on observe une importante différence 
de pénétration, en accord avec la micrographie et les propriétés méca- 
niques. Au contraire avec l’acier contenant du molybdène, les différences 
sont peu marquées dans tous les cas et la pénétration du phosphore 32 
est comparable à celle observée avec lacier Ni-Cr, ce qui est en accord 
avec les micrographies. 

L’atiäque ayant été faite à 100° seulement, la diffusion du phosphore n’est 
pas la cause du phénomène (d’ailleurs la forme des courbes de pénétration 
l'indique). Ces résultats viennent donc renforcer l'hypothèse d’après laquelle 
la manifestation de la fragilité correspondrait à l'apparition dans les Joints 
et dans une sous-Structure d’un constituant qui serait attaqué préférentiel- 
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lement par l’acide phosphorique dilué (*). La finesse de cette attaque est 
trop grande pour pouvoir être décelée au microscope optique : l’attaque 
suivie du nettoyage de la surface n’apporte aucune modification à l'aspect 


A 
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a o x 
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10 
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des échantillons; cependant on compte, sur une surface de 7 mm’, 
un nombre important d’impulsions (voir figures), quoique les appareils 
aient été installés de sorte qu'il y en ait moins de 1 % qui soient enre- 
gistrées. 

Cette méthode d'examen radioactif peut donc, dans certains cas, aller 
bien au delà des possibilités du microscope optique et trouver des serie 
cations importantes dans tous les problèmes de corrosion. 


MÉTALLURGIE. — /n/fluence de l’écroussage après trempe sur les phénomènes 
de précipitation dans Palliage aluminium-cuivre à 4 % de cuivre. Note 
de MM. Rexé Grar et AxpRé Guinier, présentée par M. Maurice Roy. 


L'étude aux Rayons X d'échantillons polyer istallins montre que l'écrouissage avance 
de facon considérable l'apparition des précipités 0’ et 0. La phase d’ équilibre 0 se 
produit directement, même à la température ordinaire, pour les plus fortes défor- 
mations. 


L’écrouissage après trempe de lPalliage aluminium-cuivre à 4 %, de cuivre 
modifie notablement la cinétique de son durcissement (*), (*), donc le processus 
d'évolution de sa structure. Pour étudier celle-ci, l'emploi du microscope 
devient difficile dans le cas des fortes déformations. Nous avons cherché à 


) Voir l’article de H. Jouver et R. Cnourreat, Revue de Métallurgie, 0, n° 1, 1943, 
p: 14° 

(Y M. L: V. Gayuer, J. Znst. of Metals; T2,°n° 8, 1946, p. 543. 

(2) À. BEeRGHEzAN, Comptes rendus, 232, 1051, p. 1560. 
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déceler qualitativement et quantitativement les précipités par les Rayons X : 
grâce au montage à monochromateur, nous avons pu mettre en évidence les 
phases 0’ et 0 à partir d’un taux de précipitation d'environ 10 %. Par contre 
les phénomènes de pré-précipitation [zones et phase 0” (*)] ne sont pas visibles, 
car on ne peut les déceler que sur les clichés de monocristaux. 

Nous nous sommes d’abord placés dans des conditions d’écrouissage 
extrème, en utilisant la poudre obtenue en limant dans de l’eau glacée un 
morceau d’alliage trempé. Nous avons également examiné des échantillons 
écrouis par traction ou par laminage, puis vieillis à 1 5o°. Le tableau ci-dessous 
résume les principaux résultats obtenus. 


Temps d'apparition 


des phases. 
Température —— 
État initial de l’alliage. de revenu. 10 8. 
Trempé non écroui............... 150° 1 Jours néant 
Trempé, tractionné 4 D... 150 6o h » 
(Drempe AMINEMTAE ENTER." 190 20 » 
» D OBCUE SR EE QT: 150 7 » 
» 60 NL HEC CL 190 2 24 h 
» GORE AU. 150 30 mn 5 mn 
Trempé, réduit en poudre......... 25 néant 20 Jours 
NP UTP TN een Sete 7 » { h 
AS LENS ACTE 190 48 h (traces) 2mn 


Le fait essentiel est que lécrouissage avance de façon considérable 
l'apparition des phases 0’ et 0, dans le temps et dans l'échelle des températures. 
Cela montre qu'il n’existe pas de températures définies de transition entre les 
différents stades de la précipitation. Le mode de décomposition de la solution 
solide est gouverné par la nature des germes qui peuvent prendre naissance. 
Dans la solution solide non déformée, l’acroissement de l’agitation thermique 
par augmentation de la température de revenu est nécessaire pour la 
germination de 8’ puis de 0. Mais, après écrouissage, l'énergie accumulée dans 
les déformations du réseau permet la formation de ces phases à plus basse 
température. | 

Nos expériences montrent également que pour les taux d’écrouissage élevés 
la phase 0 apparait plus rapidement que la phase 0’. Dans le cas de la limaille, 
cette dernière ne se développe pratiquement plus et l’on observe la formation 
directe de 0, même à la température ordinaire. Il est compréhensible que, dans 
une matrice très déformée, la phase Î’ ne puisse se développer que difficilement 
car elle est cohérente avec le réseau de l'aluminium sur les plans (100). | 

Le durcissement de l’aliage normal à température inférieure à 1 bo est dû à 
la présence de zones et de phase 0”. Dans l’alliage écroui, ce processus de 


(3) À. Guinier, Acéa Cryst., 5, n° 11952, p. 191. 
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décomposition de la solution solide est remplacé au moins partiellement par la 
précipitation de 0’, d’où la modification de la cinétique du durcissement, qui 
ressemble à celle de l’alliage normal aux températures supérieures à 200°. La 
décroissance de la dureté commence d'autant plus tôt que le taux d’écrouissage 
est plus élevé, et pour les plus forts écrouissages, quand 0 se forme, il n’y a 
plus de durcissement. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des hydrocarbures éthyléniques par l'action 
des échangeurs sur les halogénures aliphatiques. Note de MM. Zarimr Zari- 
Riapis et Pierre Masraërr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs indiquent que les échangeurs d’anions faibles peuvent enlever BrH des 
bromures aliphatiques pour former les hydrocarbures éthyléniques correspondants. 


On sait que les échangeurs d’anions faibles sont ordinairement de hauts 
q . e - . 
polymères aminés qui servent à enlever l’acidité des solutions aqueuses. 
On peut expliquer ce phénomène en admettant la formation des sels de ces 
AE puq P 
amines 
RNA CRE LS RNH;, CIH. 


Nous avons pensé pouvoir appliquer cette propriété des échangeurs d’anions 
sur les halogénures aliphatiques pour la préparation des hydrocarbures éthylé- 
niques correspondants. 

Les meilleurs résultats de réaction ont été obtenus vers 150-160°; aussi il a 
fallu employer des échangeurs qui supportent bien cette température et faire 
des essais sur des bromures aliphatiques dont le point d’ébullition est supé- 
rieur à 150°. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1° Hexène. — 30 g de bromo-r hexane et 45 g 
d’échangeur préalablement regénéré à la soude et séché sont chauffés dans un 
ballon à distiller, au moyen d’un bain d'huile, à 15o° (température mesurée 
dans le ballon) jusqu’à ce que l’on n’observe plus de condensation dans le 
récepteur (3 à 4h). Le produit recueilli dans le récepteur, redistillé, donne 
5 g d’hexène-r. É 65-66°; nÿ 1,3825. 

2° Heptène. — 30 g de bromo-1 heptane sont chauffés comme précédemment 
à 150° avec 42 g d’échangeur d’anions regénéré. On obtient après 4 h, un 
produit qui, distillé, donne 9 g d’heptène-r. E 95-96°; nr} 1,4030. 

3° Dodécène. — 30 g de bromo-1 dodécane sont chauffés avec 30 g d’échan- 
geur à 150° sous un vide de 5o mm pendant 3 h. Le produit récupéré donne, 
après or 10 g de dodécène-r. Éo 98-99°; ni 1,4255. 

3° Cétène. — 30 g de bromo-1 cétane sont chauffés avec 25 g d’échangeur 
à 160° sous un vide de 16 mm pendant 4 h. Le propiul récupéré donne, après 
distillation, environ 15 g de cétène-1. É44 156-157; nŸ 1,4420. 
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Remarques. — 1° Dans le cas étudié les échangeurs ne jouent pas le rôle d'un 
catalyseur mais participent effectivement à la réaction; 1l faut donc ajouter la 
quantité d’échangeur nécessaire à l'absorption de BrH. En outre, la capacité 
moyenne d'absorption d’un échangeur d’anions du commerce étant de l’ordre 
de 2 mol d'acide par kilo d’échangeur, les quantités d’échangeur mises en jeu 
sont assez importantes. 

Toutefois dans les essais mentionnés plus haut, nous avons ajouté sans 
inconvénient la moitié seulement de la quantité calculée d’après la capacité 
d'absorption des échangeurs. Ceci est vraisemblablement dû à l'augmentation 
considérable de cette capacité avec la température. 

2° Si l’on choisit un échangeur supportant bien la température de 150-160, 
cet échangeur, après lavage à l’éther et à l’eau distillée peut être régénéré à la 
soude et servir à des réactions ultérieures. 

Les liquides recueillis pendant la régénération contiennent du BrNa, ce qui 
prouve que le BrH perdu par les bromures d’alcoyles a été eflectivement capté 
par l’échangeur. 

3° Pendant la réaction il se produit un entraînement assez important de 
bromure, surtout lorsque la température d’ébullition du bromure est assez 
proche de la température de réaction. C’est pour cela que les rendements sont 
meilleurs pour les hydrocarbures à chaîne longue : environ 30 % pour l’hexène 
et 70 %: pour le cétène. 

4° Étant donnée la petite différence qui existe entre les constantes physiques 
des différents isomères des carbures éthyléniques, nous avons voulu nous 
rendre compte d’une manière plus précise de la place de la double liaison dans 
nos produits. Le spectre Raman, de l’hexène obtenu par la méthode décrite, 
a donné, avec une intensité 8, la raie 1642 cm=* caractéristique de la structure 
CH, — CHR. Ce qui montre que même à 190-160° le traitement aux échan- 
geurs d’anions respecte la structure initiale des bromures et donne la double 
liaison au bout de la chaîne. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le diméthylamino-# et le diéthylamino-A céto-3 
butanoate d’éthyle. Note de MM. Jacques Parrop et Jimmy SaLama. 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Le diméthylamino-{ céto-3 butanoate d’éthyle a pu être préparé par action de 
la diméthylamine sur le complexe zincique du chloro-4 céto-3 butanoate d’éthyle. 
Il possède les propriétés caractéristiques des amines et des esters B-cétoniques. 


Si l’on essaie d'utiliser le chloro-4 céto-3 butanoate d’éthyle, 


CI CH: —CO— CH, — CO, C H3, 


à la préparation de dérivés de substitution en (4) du céto-3 butanoate d’éthyle, 
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en le soumettant à l’action de réactifs alcalins, on n'obtient avec une certaine 
quantité de produits résineux, que le olohesa ten ont -2.5 dicarboxylate 


d’éthyle-r.4 (1). 


OC __ CH—CO: G H; 


à CLOUS 2 AOC HEC Ov C4 NH: 228080 CLIN EEE HG cale CI 
RS, 2 
HiGO el ICO 


Nous avons établi que la formation de ce dernier peut ètre évilée presque 
entièrement en remplaçant par le cuivre, ou mieux encore par le zinc, un 
hydrogène mobile de l’ester B-cétonique. La diméthylamine et la diéthylamine 
HboRent alors respectivement le Su chier 4 et le diéthylamino-{ céto-3 
butanoate d’éthyle, 


N=GH 200 CH: CO: Cber (R = 2CH TOR ECHECS 


La réaction s'effectue à froid, lorsqu’à do g de complexe zincique du chloro-4 
céto-3 butanoate d’éthyle, en suspension dans 100cm* d’alcool absolu, on 
ajoute, en agitant, un peu plus de la quantité équimoléculaire de solution 
alcoolique de diméthylamine ou de diéthylamine. Après élimination de l’excès 
de base par évaporation dans le vide, le zinc est précipité par l’hydrogène 
sulfuré ; on filtre, évapore entièrement l'alcool et reprend par l’acide chlorhy- 
drique dilué. La solution aqueuse, séparée des résines, puis alcalinisée par le 
carbonate de sodium est épuisée à l’éther. Le diméthylamino-4 céto-3 buta- 
noate d’éthyle, C$H,,O,N, disulle dans un bon vide, avec un rendement 
de 25 à 30 %. 

C’est un liquide incolore, É64-65° sous environ 1/100° de millimétre de 


OT 


mercure; ñ5 1,430; n° 1,4309 ; d'"1,0140; R,44,92 (calculé pour la forme 
cétonique 44,50, pour la forme énolique 45,52). Son odeur rappelle à la fois 
celle des amines et des éthers-sels; il est peu soluble dans l’eau avec une 
réaction légèrement alcaline, et miscible aux solvants organiques usuels. Déjà, 
après quelques heures, il prend une teinte violette qui va en s’accentuant et sa 
viscosité augmente. 

Sa fonction amine est caractérisée par la formation d’un chlorhydrate, 
C;H::0,N CI, en milieu d’éther anhydre, cristallisant en paillettes incolores, 
F 109, très solubles dans l’eau et l’alcool, insolubles dans l’éther. 

L’addition d’iodure de méthyle à la solution éthérée de la base provoque la 
séparation rapide d’iodure de triméthylammonium-4 céto-3 butanoate d’éthyle, 
Co H,,0,N[I, en prismes courts incolores F 83°,5 très solubles dans l’eau et 
l'alcool, insolubles dans l’éther. 


(2) J. F. Hamez, Bull. Soc. Chim. Fr., 29, (4), 1921, p. 396; M. Sommeer et P. COUrOUX, 
Tbid., 29, (4), 1921, p. 403; G. FavreL et Cu. Prévosr, Zbid., k9, (4), 1937, p. 243. 
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Le diméthylamino-4 céto-3 butanoate d'éthyle, dissous dans lPacool, est 
coloré en rouge par le perchlorure de fer; traité par le chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine et l’acétate de sodium, il laisse déposer, après quelques minutes de 
chauffage le diméthylamino méthyl-3 isoxazolone-5, C, Hi O: N:, paillettes 
incolores F 159°, solubles dans l’eau bouillante (recristallisation), un peu 
solubles dans le benzène et Palcool. 

L'étude des spectres ultraviolets des composés précédents en solution dans 
l'alcool à 96° confirme la présence d’une fonction énol déjà perçue par le per- 
chlorure de fer. 

On observe en effet pour la base un maximum d’absorption à 250 my, et 
pour son chlorhydrate à 240 mp. 

Les coefficients d'extinction moléculaire sont donnés respectivement par 
loge—=3,o7et loge— 2,87. 

Ces esters B-cétoniques perdent de l’anhydride carbonique lorsqu'on les 
chauffe en milieu chlorhydrique. 

Le diéthylamino-{ céto-3 butanoate d’éthyle, C;, H,, O, N, est un liquide 
incolore Ë 52-93° sous environ 1/100° de millimètre de mercure; n} 1,4443. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxydation des anthracènes mésoaminés. Peroxydes 
intermédiaires. L'anthraquinone monoimine. Note de MM. Jean Ricaupy et 
Gsorces Izorer, présentée par M. Charles Dufraisse. 


L’amino-0 phényl-10 anthracène s’autoxyde en solution dans l’éther en un hydro- 
peroxyde à fonction imine. Dans les mêmes conditions, l’amino-9 anthracène conduit 
à l’anthraquinone monoimine par l'intermédiaire d’un hydroperoxyde très instable 
mais qui à toutefois été isolé. | ) 


De même que certains énols sont susceptibles de s’autoxyder en donnant des 
hydroperoxydes de cétones (schéma 1), on trouve en série hétérocyclique 
quelques composés possédant l’enchainement énamine qui fixent l'oxygène de 
l'air pour donner des hydroperoxydes à fonction imine (schéma ID, par 
exemple le tétrahydrocarbazole (*). Cette réaction n'ayant été qu’exception- 
nellement rencontrée et le mésophénylanthranol, IT, nous ayant précédemment 
fourni l'exemple très net d’un énol qui s’autoxyde en hydroperoxyde, IV, (?), 
il paraissait tout indiqué d’examiner le comportement vis-à-vis de l'oxygène 
du dérivé aminé correspondant, l’amino-9 phényl-10 anthracène où méso- 
phénylanthranylamine, V. 


(°) Voir R. CrieGre, Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyl, 4° édit., 8, 1952, 
p. 29 et 20. 
e (2) Et Durraisse, À. ETIENNE et J. RiGaupy. Comptes rendus, 296, 1948, p-' 1793; Bull. 
Soc. Chim., (5), 15, 1948, p. 804. 
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L'application au nitro-9 phényl-10 anthracène, CON, F4 183°(%), de 
la méthode générale de réduction par Sn CI, en milieu chlorhydrique [vorr (*)] 
nous à conduits à la mésophénylanthranylamine, V, C, HN, qui n'avait pas 
1203:104° 
(au bloc) et montre une forte fluorescence verte en solution. Avec Panhydride 


été décrite jusqu'ici. Elle se présente en cristaux jaune foncé, K 


acétique, elle donne à froid un dérivé monoacétylé, C,,.H,,ON, F,,,260-261?, 
et au reflux un dérivé diacétylé, C,,H,ON, F 174-1900. 
O—OH O—OH 
1 O5 1 à 1 (@) [l 
-C=C- ——# -C—-c- RÉ OE ——— —-C-cC- 
| M £ i il " 
@Na L @) HN II N 
OH O NH) NH F7 NH 
CSHs CeHs OO R R OOH CsHs OH O 
Il IV V,R=CeHs VILR=CéHs IX,Z=NH ZT 
TLR=H VILR=H X:Z:0 


Lorsqu'on fait barpôter de l’air ou mieux de l’oxygène dans une solution 
éthérée de l’amine à température ordinaire, on observe effectivement la forma- 
tion avec des rendements élevés (80 % ) de V hydroperoxyde attendu, l’imino-9 
hydroperoxy-10 phényl-10 dihydro-9.10 anthracène, VIE, C,,H,, ON, en 
cristaux incolores qui se décomposent sur le bloc instantanément vers 155°. 
En dehors des propriétés peroxydiques qu’il manifeste vis-à-vis des iodures 
alcalins et qui permettent de le doser, la constitution de ce composé se trouve 
confirmée par ses réactions. Tout d’abord le sulfite de sodium le réduit quanti- 
tativement en imino-Q hydroxy-10 ae dihydro-9.10 anthracène, IX, 
Co Hi; ON, cristaux incolores, F,,, 202°, lequel s’hydrolyse par HCI Het 
alcoolique en DT 2 X. En second lieu, HCI dans l’alcool 
le transforme intégralement en anthraquinone par suite de l’hydrolyse de la 
fonction imine et du départ d’une molécule de phénol suivant un mode de 
décomposition classique chez les hydroperoxydes de ce type (?), (*). Étant 
donnée la facilité de cette dernière réaction, on peut s'étonner que le simple 
chauffage dans le vide de lhydroperoxyde ne s'accompagne pas d’un tel départ 
de phénol, mais provoque une décomposition conforme au second mécanisme 
général observé chez les hydroperoxydes tertiaires, c’est-à-dire la libération 
d’un atome d'oxygène par molécule (?), (°). 


(*) E. pe Barry-Barnerr et J. W. CO0Kk, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 2631. 
(+) J. MriseNueImER et E. CONNERADE, Ann. Chem., 330, 1904, p. 165. 
(5 ie WieLanp et J. Mure, Ber., 6%, 1931, p. 1205. 

(5) N. A. Muras et D. M. SurGENOR, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 205. 


ô 
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[ faut ajouter que la mésophénylanthranylamine s’altère par chauffage en 
solution et subit en plus de cette autoxydation des transformations annexes qui 
font actuellement l’objet d’études complémentaires. | 

Les résultats précédents nous ont naturellement amenés à reconsidérer le cas 
de l’anthranylamine non substituée ou amino-0 anthracène, VI, C,,H,, N. Ge 
composé déjà préparé à plusieurs reprises ( ‘), (2) est décrit comme un produit 
jaune s’altérant rapidement à l'air. Bartlett et Cohen précisent même que par 
long repos à l’état solide où en solution benzénique 1l est transformé en un 
composé fondant à 216-215° qu'ils n’ont pas caractérisé plus avant. 

Nous avons constaté que le barbotage d'oxygène dans une solution éthérée 
d’anthranylamine conduit après distillation du solvant à des aiguilles soyeuses, 
224-225° (R,, 50 %). Ce corps est manifestement l’an- 


S} 


thraquinone monoimine, XI, C,,H,ON, et résulte de la décomposition de 


légèrement crème, F4 
l'hydroperoxyde intermédiaire, VILL. La preuve en a été apportée par Pisole- 
ment de cet hydroperoxyde qui devient possible lorsqu'on effectue l’autox yda- 
tion et la concentration de la solution éthérée à basse température (0°). On 
recueille ainsi VIT, C,, H,, ON, en cristaux incolores (R,, 35 % ) qui explosent 
par chauffage instantané à 130-135° avec production d’un petit nuage. Un 
chauffage dans le vide le décompose en eau et anthraquinone imine et la même 
transformation s’opère en quelques heures lorsqu'on tente de le conserver à 
température ordinaire. 

Le passage identique d’un acène mésoaminé à la quinone imine correspon- 
dante par autoxydation vient d’ailleurs d’être observé pour lamino-9 naphta- 
cène et son dérivé phénylé en 12, par Dufraisse, Étienne et Rütimeyer (*). Nul 
doute que là également des hydroperoxydes secondaires très instables sont 
formés intermédiairement. 

La constitution de l’anthraquinone monoimine est établie par son hydro- 
lyse facile par les acides en anthraquinone ; de plus, l’action du phényllithium 
conduit avec un rendement excellent (95 % ) à l’imino-0 hydroxy-10 phényl-10 
dihydro-9.10 anthracène, IX, déjà obtenu par réduction de l’hydroperoxyde VIL. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'un dérivé stable de la carnitine. Note (*) 
de MM. Grorces Decuames, Ne. Pu. Buou-Hoï, Hexrr Le Binan et FErvann 
Bios, transmise par M. Corneille Heymans. 


En mettant en œuvre des conditions opératoires bien déterminées on peut préparer 
en quantités importantes un dérivé stable de la carnitine : le dichlorure du y-trimé- 
thylamino-hydroxybutyrate de Pacide +-triméthylamino 8-hydroxybutyrique. 


(7) P. D. Barrierr et S. G. ConEx, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 118%. 
(S) Comptes rendus, 237, 1953, p. 1601 et 236, 1053, p. 642. 


au 


(*) Séance du 8 février 1924. 
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SI 


La carnitine est la 5-oxy-y-butyrobétaïne : 
(1 =O0C=CH,-CHOB-CIL UNE CHI 


Cette base, découverte dans le muscle en 1905 (1), (2), (*) a acquis ces 
derniers temps un regain d'actualité, du fait qu’en 1952, elle à été identifiée à 
la Vitamine B, par Fraenkel et ses collaborateurs (*). 

La synthèse de la carnitine à fait récemment l’objet de différentes publi- 
cations (*), (*) auxquelles le présent travail apporte une contribution supplé- 
mentaire. 

Le chlorure de carnitine extrait à partir de sources naturelles où préparé par 
synthèse présente l’inconvénient majeur de se transformer spontanément en 
bétaïne crotonique (7). Cette crotonisation rend difficile obtention de la carni- 
tine, en quantités importantes, à l’état pur cristallisé. 

En mettant en œuvre les étapes classiques de synthèse de la B-oxy-y-butyro- 
bétaïne (Jusqu'à l’avant-dernier stade : hydrolyse en carnitine, du nitrile 
y-triméthylamino-5 hydroxybutyrique) nous avons mis au point, par modili- 
cation de la technique habituelle d’hydrolyse et détermination de nouvelles 
conditions d'isolement, la possibilité d'obtention d’un dérivé nouveau et stable 
de la carnitine : le dichlorure du y-triméthylamino-5 hydroxybutyrate de l'acide 
y-triméthylamino-5-hydroxybutyrique (ID). 


(IL) (CHEN CH. CHOH=CH, CO 
C] 0 C] 
| | 

HO OC ECHÉEUHLENE CH. 


Ce produit s'obtient au terme de la série suivante d'opérations : 

° Synthèse du nitrile +-chloro-8 oxybutyrique à partür d’épichlorydrine, 
NaCN et CH, COOH suivant la méthode de Culvenor, Davies et Haley (5). 

2° Synthèse du chlorométhylate de y-diméthylamino-B hydroxybutyronitrile 
suivant la méthode de Engeland (°). 

3° L'élément nouveau introduit dans la synthèse de la carnitine et nous 
permettant d'obtenir le dérivé (ID) se situe après hydrolyse du chlorométhylate 


(1) W. Guzewirson et R. KriImBERG, Z. Physiol. Chem., 45, 1905, p. 326. 

(2) EF. Kurscuer, Z. Unters. Nahr. Genussm., 10, 1905, p. 528; 11, 1906, p. 582. 

(3) R. KrimBerG, Z. Physiol. Chem., 55, 1908, p. 466. 

(*) H. E. Carter, P. K. Baatracnary ya, KR. Werpuanx et G. FRAENKEL, Arch. Biochem. 
Biophys., 35, 1952, p. 241. 

(5) H. E. Carter, P. K. BuarracHaryYa, J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p. 2503. 

(5) E. Srrack, H. Rôüuxerr et I. LorEnz, B., 86, 1953, p. 525. 

(7) E. Srrack, P. Worpenorr et H. Scnwanesery, Z. Physiol. Chem., 238, 1936, p.183. 

(5) G. C. J. Cuzvenor, W. Davies et F. G. Hazey, J. Chem. Soc., 1950, p. 3123. 

(*) R. ENGELAND, B., 3, p. 2705. 
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de -diméthylamino-f hydroxybutyronitrile par HCL. Engeland (loc. cit.) avait 
observé qu’en réalisant cette hydrolyse en tube scellé à 120-130° C, on obtenait 
la formation prédominante d’un composé dont le complexe chloroaurique isolé 
et analysé correspondait à la formule brute CERN IO AU CE: 

Cependant, ce dérivé n'avait pas été isolé à Pétat libre par Engeland. Nous 
y sommes parvenus par la méthode suivante (1°) : 45g de chlorométhylate 
de y-diméthylamino-8 hydroxybutyronitrile (0,25 M) sont dissous dans 
5 em° d’HCI conc. Chauffer à 130° C sous pression, pendant 10 h. Refroïdir. 

1° On essore les aiguilles de NH, CI insoluble dans HClconc. froid (13,5 g). 

> La solution chlorhydrique filtrée est concentrée sous vide jusqu’à 
apparition d’un trouble, puis dessication complète du précipité formé. 
Reprendre par 50 em CH, OH chaud, le résidu de concentration. A la solution 
méthanolique chaude, ajouter 5oocm? d’acétone. Par refroidissement, 
cristallisation de 11,5 g de substance (IT). Essorer. La solution dans l’acétone- 
méthanol est de nouveau évaporée et le résidu d’évaporation est, à chaud, 
soumis à vide poussé, pour éliminer le maximum d’eau présente (qui 
empêche la cristallisation). Reprendre par 3ocm*° de CH,OH puis ajouter 
3oocm* d’acétone. Ceci provoque une nouvelle cristallisation de 18g de 
substance (IL). Le produit, peu hygroscopique, peut être séché à l’étuve à 30° C. 

Rendement total : 29,5 g de (ID), soit un rendement d’hydrolyse utile de 
62%. Cristaux blancs. F 198-200°C (fusion instantanée) (le produit se décom- 
pose par chauffage prolongé au delà de + 130°C). 

Dosage CHNCI : calculé % , C 44,3; H5,9; N 7,4; Clr8,8; trouvé %, C 43,85; 
H 5,82; N 7,85; Cl 19,27 (soit un produit à 99 % de pureté + 1 % NH, CI). 

Ceci correspond à la formule globale : C,,H,,0,N,CL (M=3735). Nous lui 
attribuons la structure donnée par la formule (Il) (ci-dessus) en tenant compte, 
d’une part, de l’élimination d’une molécule d’eau entre 2 mol de carnitine 
(analyse élémentaire) et d'autre part, du fait que la substance (ID) déplace de 
leurs sels organiques d’autres acides organiques relativement forts, tels que 
l'acide benzoïque. On peut inférer de ce fait que la substance (Il) possède une 
fonction carboxyle libre. 


GÉOLOGIE. — Structure de la bordure sud-ouest du Djebel Ouach (dépar-- 
tement de Constantine). Note de M. Roserr Busxarpo, présentée par 


M. Charles Jacob. 


Entre le Djebel Ouach et le Rocher de Constantine, des levers récents font ressortir 
la présence d’un autochtone marneux du Maestrichtien-Paléocène sur lequel repose 
un complexe charrié de marno-calcaires d'âge barrémien, aptien et albien, localement 
surmonté d’un « flysch » maestrichtien. 


(1°) Brevet belge n° 519.826 (déposé le 8 mai 1953) 
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Le Djebel Ouach (montagne sauvage), massif de grès et d’argiles « numi- 
diens », culminant à 1289 m, couvre plus de 100 km° sur la partie Nord 
de la carte au 50 000° d'El Aria. Entre sa bordure Sud-Ouest et le Rocher 
de Constantine, existe une zone marneuse célèbre par son gisement d’Ammo- 
nites barrémiennes et dont la tectonique à fait l’objet de nombreuses 
recherches. L. Joleaud (') y avait vu de grandes nappes; M. Dalloni (?) 
ne les admit pas. Tout récemment, M. Mattauer (*) supposa un anticlinal 
de Barrémien orienté Est-Ouest, limité par des failles subverticales et, 
à la cote 764, déversé en un lambeau de recouvrement. 

J’ai levé une carte géologique au 20 000° de ce secteur. M. Breistrofter 
a examiné les meilleurs échantillons de Céphalopodes des nombreux 
gisements que J'ai découverts. J. Sigal et J. Magné ont amorcé l’étude 
de la microfaune contenue dans 150 prélèvements de marnes. De toutes 
ces observations et déterminations, 1l résulte que, sur un socle autochtone 
formé des marnes noires du Mæstrichtien-Paléocène et des calcaires 
yprésiens, reposent des formations allochtones comprenant des marno- 
calcaires d'âge barrémien, aptien et albien, et un « flysch » mæstrichtien. 
Cette conclusion découle de trois séries de faits. 

I. La hnuite sud du Barrénuen-Aptien présente un contour três sinueux 
que je considère comme étant la trace d’un contact anormal. En effet, 
outre le dessin cartographique, la mesure des pendages prouve que, 
partout, le Barrémien surmonte le Mæstrichtien-Paléocène et qu’il n’est 
jamais limité par des failles subverticales dans la zone considérée. De plus, 
les rares coupes détaillées bien visibles montrent toujours la superposition 
anormale incontestable : Barrémien sur Mæstrichtien ou sur Eocèue 
autochtones. Enfin, au Nord de Sidi MCid, un lambeau de recouvrement, 
déjà signalé par L. Joleaud et par M. Mattauer qui le reliaient à l’affleu- 
rement principal alors qu’il en est isolé, flotte sur les marnes noires du 
Maæstrichtien-Paléocène. 

IT. Les Ammonites et la microfaune attestent la présence de PAptien 
et de lPAlbien (*) dans la zone charriée. Mais aucune preuve formelle 
n'existe quant à la présence du Cénomanien et l’on n’a aucun indice quant 
à celle du Turonien. Or, à proximité, selon les travaux antérieurs, ces 
deux derniers étages accompagnent lAptien dans les calcaires du Rocher 
de Constantine unanimement considéré comme étant en place. Ainsi on 
peut distinguer un faciès marneux allochtone avec Crétacé moyen incomplet 
d’un faciès calcaire autochtone à Crétacé moyen complet. 


(4 Étude Géologique de lu Chaine Numidique et des Monts de Constantine. Thèse Se., 
Paris, 1911, 438 pages, 8 figures, o planches. 

(2) C. R. Som. Soc. Géol. Fr. (4) 2%, 1924, p. 208-211. 

(#) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1180. 

(*) On sait que l’Albien n'avait pas encore livré de fossiles dans la zone marneuse étudiée. 
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Par ailleurs, on notera que les marnes aptiennes et albiennes n’ont été 
repérées que dans des affleurements bien localisés dont j’attribue la faible 
extension, par rapport à celle du Barrémien, à des suppressions d’origine 
probablement tectonique. 

III. D'une manière générale, le Crétacé terminal autochtone est formé 
de marnes schisteuses noires que la microfaune date tantôt du Mæstrichtien: 
tantôt du Dano-Montien, et qui sont transgressives sur les calcaires néri- 
tiques de Constantine. On le trouve aussi, mais plus rarement, sous un 
faciès de marnes grises ou jaunes avec lits calcaires interstratifiés. Les rela- 
tions entre ces deux faciès sont encore peu claires. Jusqu'à preuve du 
contraire, le second, comme le premier, sera considéré comme étant en 
place. Sur ces deux formations, reposent les marno-calcaires barrémiens, 
aptiens et albiens (cf. I), surmontés eux-mêmes d’un Mæstrichtien de 
faciès « flysch » à marnes grises, irrégulièrement coupées de minces lames 
oréso-calcaires qui sont couvertes de pistes de Vers et se cassent en pla- 
quettes. Il convient d’insister sur le fait que ce « flysch » ne repose jamais 
sur le Crétacé terminal autochtone, mais toujours sur l’un des termes 
barrémien, aptien ou albien du complexe charrié. 


GÉOLOGIE. — Sur l'existence d’un élément structural hercynien commun 
aux Massifs de Belledonne, Grandes-Rousses et Pelvoux (Alpes françaises). 
Note de MM. Pierre Borper et Craune Borper, présentée par 


M. Paul Fallot. 


Nous avons signalé précédemment dans le Massif de Belledonne, l’exis- 
tence de deux séries cristallophylliennes superposées : une série « verte » 
supportant par un conglomérat de base local une série « satinée ». Nous 
avons montré que la série verte est pliée en un anticlinal dont nous avons 
donné la coupe à hauteur du Mont-Bellachat (Savoie) (). 

Nous allons montrer d’une part que cet anticlinal traverse succes- 
sivement du Nord au Sud les Massifs de Belledonne (sensu lato), des Grandes- 
Rousses et du Pelvoux, à peu près en ligne droite, d’autre part qu’il n’est 
pas toujours aussi simple que dans la région où il a été initialement 
décribee): 

Stratigraphie. -— Les coupes dans lesquelles la série verte apparaît la 
plus complète se trouvent à l'Ouest de Saint-Colomban-les-Villars (Savoie). 
Dans cette région affleurent successivement 

un ensemble de schistes épimétamorphiques alternativement verts 
el noirs contenant des intercalations de roches variées : quartzites avec 


(') P. et C. Borner, Comptes rendus, 236, 1953, p. 500. 


(°) Voir Carte géologique au 1/320 000°, feuilles de Lyon et Avigon. 
+ … s 2 
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conglomérats, cipolins associés à du tale et de la serpentine, roches du 
groupe des prasinites et ovardites, charbon, etc. ; 

-— en dessous, des amphibolites plus ou moins feldspathiques; 

-- en dessous encore, des micaschistes et des gneiss à deux micas et 
grenat qui sont intercalés entre des lits d’amphibolites; ce dernier ensemble 
est généralement injecté par un granite leucocrate et peut passer à des 
migmatites franches. À cette série est associé un granite particulier; 
il est porphyroïde, assez sombre, tantôt gris tantôt verdâtre et fortement 
écrasé. 

La plus grande épaisseur visible de cette série, dont on ne connaît mi 
le sommet ni la base, semble être de 4 000 m. 

Tectonique. —— Ainsi que celà a été signalé précédemment (*), au Nord 
du Doron de Beaufort la série verte est traversée par les massifs grani- 
tiques de l’Outray et du Roc Blanc; sa structure, qui a été fortement 
bousculée par les orogénies hercymennes et alpines est difficile à recons- 
tituer. 

— Entre Doron et [sère, la série verte comporte deux ensembles qui 
paraissent en contact anormal : à l'Ouest, une série peu métamorphique 
de schistes verts et noirs qui est affectée par lauréole de contact du 
granite du Roc Blanc, et à l'Est, des migmatites bien développées dans 
la pointe de la Légette du Grand-Mont. 

— Entre Isère et Arc, l’ensemble prend l'allure anticlinale précé- 
demment décrite. Un noyau granitique (granite de la Pointe des Aveugles) 
est situé dans l’axe de cet anticlinal. Par suite de l’obliquité des accidents 
hercyniens (Nord-Nord-Est-Sud-Sud-Ouest) par rapport aux accidents 
alpins (Nord-Est-Sud-Ouest) ce dernier se rapproche progressivement de 
la limite interne du massif et son bord oriental disparaît sous la couver- 
ture secondaire. 

— Entre Arc et Eau d’Olle, l’affleurement de la série verte s’élargit 
vers lOuest à partir du parallèle de Saint-Étienne de Cuisne, à la faveur 
d’un accident diagonal Nord-Nord-Est-Sud-Sud-Ouest : 1l apparaît alors 
deux antichinaux séparés par un synclinal : le cœur de Pantichnal occidental 
est formé par des migmatites, tandis que celui de lantichnal oriental est 
entièrement gramitisé (granite de Saint-Colomban). Le synclinal inter- 
médiaire contient uniquement les Lermes supérieurs de la série verte 
décrits ci-dessus. 

—- Entre Eau d’Olle et Romanche : l’antichnal oriental se poursuit, 
jalonné par le granite de l’Alpetta; l’antichnal occidental est réduit à son 
flanc oriental (amphibolites d'Huez). 

- Entre Romanche et Vénéon, on trouve accolées les migmatites de 


(3%) C. Borver, Comptes rendus, 238, 103%, p. 709. 
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l’anticlinal oriental et les amphibolites d'Huez, mais le granite post-tecto- 
nique de Lauvitel a détruit la plus grande partie de ces dernières. 

__ Entre Vénéon et Bonne, la série verte se réduit à des affleurements 
d’amphibolites migmatisées, mais le granite typique permet de les suivre 
jusqu’au Désert en Valjoufrey. 

-— Plus au Sud, ce même granite se poursuit jusque dans la région de 
Sant-Firmin en Valgaudemar. 

En conclusion. — 1’élément structural hercynien constitué par l’affleu- 
rement de la série verte est connu de manière continue sur 120 km, avec 
une largeur oscillant entre 2 et 8 km. Partout il est limité sur ces deux 
bords par des éléments synclinaux appartenant à la série satinée visible 
ou inférable. 

Tout le long de cette bande, on retrouve la même série pétrographique 
dont les éléments les plus caractéristiques sont : les schistes chloriteux 
verts, les schistes noirs charbonneux (dits « schistes carburés »), les amphi- 
bolites, le granite porphiroïde vert. | 

Cette structure antichinale avec son chapelet de pointements grani- 
tiques rappelle des structures analogues connues en Bretagne, mais, 1c1, 
la disposition isochinale subverticale est la règle; les accidents cassants 
lemportent sur les déformations plastiques et évoquent des efforts oro- 
géniques extrêmement violents. La continuité de cette bande montre, 
d’une part, que les massifs cristallins ne se sont pas beaucoup déplacés 
l’un par rapport à l’autre lors de l’orogénèse alpine, d’autre part, que la 
torsion vers le Sud-Est des axes tectoniques dans la partie occidentale du 
massif du Pelvoux est propre à cette même orogénèse alpine. 


ALGOLOGIE. — Sur un hybride expérimental : Fucus vesiculosus Linn. >< Fucus 
Chalonn J. Feld. Note de M. Hexrr Parkraub, transmise par M. Pierre 
Dangeard. 


On sait que des fécondations ont été réalisées avec succès entre diverses 
espèces de Fucus mais le sort des hybrides ainsi obtenus a rarement été 
suivi au delà de quelques semaines. 

La région d'Arcachon semble favorable à des recherches de cette nature, 
c'est pourquoi nous avons effectué au cours de l’été 1951 dans les labo- 
ratoires de la Station Biologique d'Arcachon, une série d’hybridations 
contrôlées entre diverses espèces de Fucus. Les essais ont porté notamment 
sur Fucus Chalon J. Feld., F. vesiculosus Linn. et F. serratus Linn. 
Les échantillons de la première espèce provenaient de la région d’'Hendaye, 
et correspondaient à la var. minimus, les deux autres provenaient 
d'Arcachon. Ces espèces sont dioïques, ce qui nous permet d'obtenir des 
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hybridations en mettant en présence des réceptacles ® d’une espèce 
avec des réceptacles G° de l’autre. Après avoir été triés et lavés ils restent 
ainsi deux ou trois jours dans un cristallisoir contenant de l’eau de mer 
et dont le fond est recouvert par des plaques d’éverite de 6 X 8,5 cm 
environ. Les cultures sont ensuite maintenues en laboratoire dans de 
l’eau courante pendant quatre à cinq semaines. Les plantules atteignent 
alors 1 mm de haut environ. 

Nous avons obtenu des fécondations et des plantules provenant des 
croisements suivants : F. Chalon ® X F. vesiculosus &, F. Chalonii ® XF. 
serratus ©, F. vesiculosus © X F. Chalonit S', ainsi que des autofécon- 
dations pour F. Chalon, lf. vesiculosus et F. platycarpus. 

Le 20 septembre 1951, nous avons placé nos cultures âgées de 5 semaines 
sur des piquets dans un ancien parc à huîtres. Ayant obtenu des germi- 
nations sur plusieurs plaques pour chaque type nous avons pu les fixer 
à divers niveaux compris dans les zones à F. platycarpus et F. vesiculosus. 

Pendant l'hiver suivant nous avons pu constater que seul lhybride 
F. vesiculosus © X F. Chalon S' continuait à pousser sur une plaque 
située au niveau le plus bas. La disparition des autres plantules doit être 
attribuée à la dessiccation pendant les émersions, aucun couvert d’algues 
ne protégeant les plantules, comme cela a lieu sans doute le plus souvent 
dans les conditions naturelles. 


7) < 


Fucus hybrides : 1, échantillons prélevés le 5 juillet 1952; ?, aspect de la culture sur plaque 
le 10 août 1953. (Dimensions de la plaque : 6 >< 8,5 cm.) 


Le 5 juillet 1952 cette même plaque était couverte d’une végétation 
abondante; les Fucus se présentaient sous forme de courts rubans simples 
ou ramifiés une fois, rarement deux, avec une nervure nette et souvent 
un réceptacle terminal. Les thalles mesuraient 5 
à 35 mm de long; les réceptacles prolongent le thalle, ils sont un peu plus 


larges que lui, comprimés et terminés en pointe (fig. 1). Des coupes nous 


à 6mm de large sur 50 


Ë vo 
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ont montré que les réceptacles sont unisexués, et certains nous ont donné 
des oosphères de 70 à 76 4 de diamètre. L’algue est fixée par un disque 
dont la particularité est de proliférer par sa «surface, et de donner ainsi 
plusieurs frondes indépendantes. 

Le 14 août 1952, certains pieds avaient atteint une taille plus grande : 
55 à 70 mm de long, mais se terminaient tous par un réceptacle. Cette taille 
représentail donc un inaximum. 

Un an après, le 10 août 1953, la culture comportait encore quelques 
touffes épargnées par le rapide développement de jeunes huîtres (fig. 2). 
Chaque touffe était constituée par une quinzaine de frondes toutes simples 
et terminées chacune par un réceptacle non marginé. Nos mesures ont 
donné : frondes, 30 à 35 mm de long sur 3 à 5 mm de large; réceptacles, 
5 à 12 mm de long sur 3 à 7,5 mm de large. Ils n’ont aucune ressemblance 
avec les autres Fucus du bassin d'Arcachon, ce qui écarte l'hypothèse 
d’une substitution naturelle à partir des F. vesiculosus et F. platycarpus 
qui vivent au voisinage. 

Nous avons done suivi pendant deux ans lhybride expérimental F. vest- 
culosus X F. Chalon et nous avons pu constater qu'il était fertile et 
fructifiait régulièrement dès la première année. Sur les nombreux croi- 
sements réalisés par nous entre espèces de Fucus c’est le seul qui soit 
parvenu à l’état adulte, ce qui souligne la difficulté d'atteindre ce résultat. 

Les caractères de l’hybride F. vesiculosus X F. Chalonit sont inter- 
médiaires entre ceux des parents : la taille réduite, les frondes simples 
ou peu ramuifiées, sans aérocystes, avec réceptacles terminaux simples et 
surtout la présence d’un disque de fixation vivace qui émet de nombreux 
thalles annuels sont des caractères du F. Chalonu. Le Fucus vesiculosus 
semble responsable dans l’hybride d’une taille plus grande, de la présence 
d’une nervure nette et d’une forme plus aplatie pour les réceptacles. 
La morphologie de cet hybride montre bien que le F. Chalonit J. Feld. 
n'est pas une forme rabougrie de À. vesiculosus mais bien une espèce 
particulière. 


PEDOLOGIE. — Sur l ‘adsorption de l'acide phosphorique par la montmoril- 
lonite. Capacité de saturation en anions. Note de M. Raymonn Wey, pré- 
sentée par M. Albert Demolon. 


Nous avons établi précédemment (') que la montmorillonite adsorbaïit 
l’acide phosphorique sous forme d'ions PO,H, vers pH 4. Cette adsorption 
est liée à l'existence de cations AI sur la périphérie des micelles de mont- 
cn, OU D ON 


(1) R. War, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1298. 
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morillonite (?). Nous avions prévu l’existence d’une capacité de saturation 
en amions reliée au nombre des cations Al présents à la surface. 

Pour déterminer expérimentalement cette capacité de saturation de 
la montmorillonite en anions PO,H; nous avons établi la courbe d’adsor- 
ption en fonction de la quantité de phosphate ajoutée en maintenant le pH 
constant (3,6<{pH< 3,8). Le temps de contact argile-phosphate est 


de 50 mn. 


mg P205 
ads/02gM£H pH:36-38 


100 200 
mg PaOs ajoute 


Dans ces conditions on obtient une courbe (fig. 1) admettant pour 
asymptote une droite parallèle à l’axe des abscisses. L’ordonnée de cette 
asymptote représente la capacité de saturation de la montmorillomite en 
amions PO;H,;. Celle-ci est de 181,8 millianiongrammes de PO,H; 
pour 100 g du minéral calciné à 1000! C. 

L'examen aux rayons X de cette montmomllonite saturée en phos- 
phates n’a pas révélé d'anomalies. L’équidistance (oo1) de la montmoril- 
lonite phosphatée varie en fonction de Phumidité comme celle du minéral 
normal; on peut donc admettre que les ions phosphates ne pénètrent pas 
entre ses feuillets. Ils ne viennent pas par conséquent au contact des 
cations échangeables dont 4/5 sont logés entre ces feuillets (*)}, ce qui 
confirme les résultats antérieurs. 

D’après ces résultats, les tétraèdres de PO;H, ne pourront qu'être 
adsorbés sur la périphérie des muicelles et se fixer là où ils compensent 
des valences non saturées des ions AI périphériques. D'autre part, ils ne 
peuvent se lier aux Al que s'ils disposent d’une surface suflisante pour se 
joger sans se gêner. On peut donc fare le calcul de la quantité d’anions 


CF) 
di) 


R. Wey, Comptes rendus, 238, 1054, p. 389. 
Ep 


MeriNG, Bull. Soc. Chim., D, 1940, p. 180. 
949; ] S 
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nécessaire à la saturation de la montmorillonite. En examinant un modèle 
dans l’espace, d’une maille pour laquelle on a négligé les substitutions AI-Mg 
on détermine sur la surface latérale de la maille 6 positions répondant 
aux conditions d’adsorption. Si on examine le cas d’un feuillet formé 
de n° mailles on trouve que le nombre de positions d’adsorption sur la 
surface latérale est 8 n—2. En prenant pour unité de la surface latérale 
celle d’une seule maille, ce feuillet aura une surface latérale égale à n. Par 
conséquent si le feuillet est suffisamment grand, c’est-à-dire, si n est grand 
le nombre de positions d’adsorption par unité de surface latérale tend vers 8. 

Dans la montmorillonite 16,5 %, des ions AI sont remplacés par des 
ions Mg de sorte que 6,68 anions pourront être adsorbés par unité de sur- 
face latérale au heu de 8. 

En admettant que les micelles de montmorillonite-H ont 300 À de 
diamètre (*) et qu’elles soient formées d’un seul feuillet élémentaire, on 
trouve que chacune contient 1580 mailles et que sa surface latérale est 
33,8 unités. Donc ces micelles devraient adsorber 0,143 amiongrammes 
de PO,H5 par maille ce qui correspond à 18,5 nullianiongrammes par 100 g 
de montmorillonite-H calcinée, dont la formule est supposée être Si, ALO... 
Ce résultat est en bon accord avec la valeur expérimentale de 18 + 1,8 mil- 
lianiongramme, et confirme que l’adsorption se produit bien sur la péri- 
phérie du feuillet sans intervention directe des cations échangeables. 


PÉDOLOGIE, — Essai de fractionnement de différents complexes hurmniques dans les 
sols. Note de M. Purirre Ducnaurour, présentée par M. Albert Demolon. 


Il existe dans les sols des complexes humiques de propriétés différentes 
qui prennent naissance en proportion variable, suivant les conditions de 
nuheu : en dehors de leurs propriétés chimiques, qui sont mal connues, 
ces complexes humiques se différencient par leur liaison plus ou moins 
intime à la matière minérale, notamment aux argiles, ‘et par leur sensi- 
bilité plus ou moins grande à la floculation par les électrolytes. 

D'autre part, on sait que la plupart des complexes humiques colloïdaux 
ne sont pas solubles dans le bromure d’acétyle, alors qu’ils sont solubles 
dans la soude diluée : cependant, 1l existe des composés intermédiaires, 
encore peu transformés et peu polymérisés sous l’action microbienne, 
tels que la lignine libérée au cours de la décomposition des débris végétaux : 
ces composés sont solubles à la fois dans la soude diluée et dans le bromure 
d'acétyle; une fraction importante nest pas précipitable par les acides. 
Ces composés, qui n’offrent pas de liaison avec la matière minérale et sont 


(*) À. Mammeu-SicauD, J. MerinG et [. Pernix-Bonnsr, Bull. Soc. Fr. Min.. 7h 
/: % 
p- 439. 


» 1991, 
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done à l’état dispersé, paraissent correspondre aux «€ complexes pré- 
humiques » de Laatsch et Springer. 

Quant aux complexes humiques proprement dits, certains forment avec 
l’argile des combinaisons lâches et ils peuvent être extraits par la soude, 
même si l’argile est à l’état floculé (complexes a). D’autres, au contraire, 
liés plus intimement à l'argile, ne sont dissous par la soude que si l’argile 
est à l’état dispersé (complexes b). 

En se basant sur cette double constation, les méthodes suivantes de 
fractionnement ont été mises au point : 

1° Séparation des complexes a et b. —— En présence d’une solution de 
NaO 1 ‘5 + CIK 5 %, seuls les complexes « (augmentés pour certains 
sols acides des composés préhumiques) sont dissous On filtre et on lave 
avec cette même solution, jusqu’à ce que le hquide soit clair. 

Ensuite, pour extraire le complexe b, il suffit de laver sur le filtre avec de 
l’eau distullée, qui disperse l’argile et dissout les humates alcalins Les 
dosages sont effectués au permanganate N/r0, par la méthode habituelle 
Les sols calcaires doivent être préalablement décalcifiés, par HCI dilué. 

Les complexes a sont de couleur brun-rouge, alors que les complexes b 
sont brun-noir; si on compare entre elles deux solutions de complexes & 
et b qui absorbent la même quantité de lumière, on constate que celle 
de complexes & est environ trois fois plus concentrée que celle des 
complexes b Les premiers paraissent correspondre aux € acides humiques 
bruns », les seconds aux € acides humiques gris » des auteurs allemands. 

2° Séparation des © complexes préhumiques » des complexes humiques 
proprement dits. —— On traite 1 g de sol sec au bromure d’acétyle, pen- 
dant 48 h, à 40-50’ Puis on lave succesivement à l’éther et à l’eau chaude. 
Le résidu ne contient plus que les acides humiques proprement dits, qu’on 
peut extraire ensuite à la soude diluée. 

Les composés préhumiques s’obtiennent par différence entre les deux 
chiffres obtenus : 1° par extraction directe sur 1 g de sol; 2° par extraction 
sur 1 g de sol préalablement traité au bromure d’acétyle. 

3° Résultats obtenus sur divers sols. — 4. Sols riches en calcium, à humus 
incorporé et à grande activité biologique. 

Ces sols ne contiennent pas de composés préhumiques, en raison de la 
rapide transformation microbienne des résidus végétaux. L'attaque préa- 
lable au bromure d’acétyle augmente, au contraire, la quantité d’acides 
humiques extraite par la soude, probablement par libération de certains 
complexes, ce qui tend à prouver que dans les sols calcaires on n’extrait 
toujours qu’une fraction des acides humiques, celle qui est la moins inti- 
mement liée à l’argile: Dans ces conditions, le complexe à représente 65 
à 75 %, et le complexe b 25 à 35 % du total de Pextrait humique : d’après 
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la remarque précédente, la proportion des seconds doit être plus élevée 
dans la réalité. 

b. Sols à humus acide, mais à décomposition encore rapide, sans phéno- 
mènes de migration d’humus marqués. 

Les composés préhumiques sont présents et ils constituent 10 à 30 % 
de lPextrait sodique, pour les sols étudiés. 

La proportion de complexes à diminue nettement et ne représente plus 
que 10 à 15 %, du total. 

ec Podzols à humus brut avec migration de matière organique accentuée. — 
Dans ces sols, l’horizon À, présente des caractères analogues à ceux des 
sols précédents L’horizon B humique est plus riche en composés pré- 
humiques (30 à 4o % de l'extrait sodique) que l’horizon AÀ,, alors qu'au 
contraire la fraction b biminue d’importance (5 à 8 %) Ceci prouve que 
les composés préhumiques sont les plus mobiles, donc les plus fäcilement 
lessivés, à l’inverse des complexes b : ce sont les agents essentiels de la 
podzolisation. 

En résumé, il paraît possible d'évaluer la proportion relative dans les 
sols de différents complexes humiques : si la signification chimique de ce 
fractionnement est difficile à interpréter, 1l reste du moins intéressant à 
cause du rôle capital. joué par ces différentes fractions dans l’évolution 
du sol. 


PHYSIOLOGIE. — Fonctionnement thyroïdien chez le Rat en léthargie hypo- 
thermique. Note de MM. Ranoscav Anxpyus, François Lacniver et 
Me Manereixe Orivereau, présentée par M. Robert Courrier. 


Chez le Rat en état de léthargie hypothermique (température rectale : 15-180 C), 
la fixation de l’iode radioactif par la thyroïde, mise en évidence par des techniques 
biochimiques et histoautoradiographiques, est fortement réduite par rapport à celle 
des animaux à température normale. L’iode capté est lié organiquement et la chroma- 
tographie révèle l'existence de monoiodo- et de diiodotyrosine marquées. 


L’intensité du fonctionnement thyroïdien chez l’homéotherme artificielle- 
ment refroidi n’a été que partiellement étudiée. Bobbio (!) chez le Chien en 
faible hypothermie (29° C environ) à trouvé une « modeste, mais non signifi- 
cative dimmution » de la fixation de l’iode radioactif #1 par la glande thy- 
roïde, alors que Verzär et coll. (?) avaient constaté antérieurement que la 
thyroïde du Rat en état de léthargie hypothermique est complètement inhibée 
à des températures corporelles comprises entre 15 et 20° C. L'utilisation d’un 
ARR MAN PL NII Eire, EM, ce RE Re RE 

(*) A. Bossio, P. Gorrrint et E. Bezzi, Presse Médicale, 60, 1992, p. 1078. 


(2) F. Verzir, V. Vinovic, Æele. Physiol. Acta, 9, 1991, GC. 13-14, ; F. Verzâr, V. Vinovic 
S. Haspuxovic, J. Endocrinol., 10, 1953, p. 46. 
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compteur externe pour la mesure tn vivo ne pouvait probablement pas per- 
mettre à ces auteurs de déceler de très faibles fixations. Par ailleurs nous 
avions entrepris cette étude chez le Rat refroidi, à l’aide de méthodes biochi- 
miques et histo-autoradiographique, plus sensibles et plus spécifiques. 

L’expérimentation à été réalisée sur des Rats (souche Wistar, poids compris 
entre 199 et 299 g) nourris avec des régimes soit riches (5oo y/kg) soit pauvres 
(10 à 20 y/kg) en iode. Ils sont refroidis par la méthode de confinement (*), 
injectés dans la jugulaire par 11 (23 à 250 pe selon les séries), puis la tempé- 
rature corporelle est maintenue durant 6 heures environ à la valeur désirée. 
Des Rats témoins sont injectés et sacrifiés après Le mème intervalle de temps. 

La glande est hydrolysée, soit par NaOH 2 N après séparation de l’iode inor- 
ganique par l’acide trichloracétique à 10 % , soit par la trypsine après extraction 
quantitative de la thyroglobuline par une solution tampon CINH,—NH,OH, 
à pH 8,4. L’hydrolysat extrait par le N butanol est analysé par chromatographie 
quantitative sur papier uni- et bidimensionnelle. 

I. Le tableau, dans lequel la fixation thyroïdienne du radioïode est exprimée 
en pour cent de la dose injectée, et le pouvoir de concentration de la thyroïde 
par le rapport ‘T% par milligramme thyroïde/"*1% par milligramme sérum, 
met en évidence une diminution importante de la fixation de !*'I par la glande; 
cette réduction est d’autant plus forte que la température corporelle se rapproche 
de la limite léthale. Mais, mème aux plus basses températures étudiées de la 
poikilothermie expérimentale, la thyroïde garde son pouvoir de concentrer 
l’iode à parur du milieu circulant : en effet, le pouvoir de concentration de la 
glande se révèle supérieur aux valeurs correspondantes d’autres tissus à 15° C : 
foie 0,32, intestin 0,46, estomac 0,58, rein 0,57, elles-mêmes peu différentes 
de celles obtenues chez les témoins. 


1] dans B1[ par gramme ide 
Température Temps la thyroïde de plasma Pouvoir 1311 thyroïdien 
corporelle après l’injection Ne @): de sous forme 
en °C: (ensh): de la dose de la dose concentration. organique. 
DU Daememnt 56 23,6 0,9 2300 98,3 
Den AENCE HE 6 BC) ny 10/ 96,7 
30-9301). AMI 6 1,48 DAT 76 94,9 
MOUTON A8" 56 0,84 1,48 28 94,4 
16-17 (+)...... 6,30-7 5,6 0,97 86 Où 
38-39(+)...... 7 99 7 0,32 2600 


(*) Régime riche en iode (500 y/kg). 
(+) Régime pauvre en iode (10 à 20 y/kg). 


L'histo-autoradiographie montre la présence, aux diverses températures 
corporelles, de radioiode dans la thyroïde. Celui-ci se trouve essentiellement 


(3) J. Grasa et R. Axnyus, Comptes rendus, 210, 1940, p. 80. 
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localisé dans la colloïde. Le noircissement, dans des conditions expérimentales 
identiques, est d'autant plus intense que la température est plus élevée. 

IT. ‘#1I fixé par la thyroïde des Rats refroidis se trouve, quelle que soit la 
température corporelle, en majeure partie (94,4 à 98,3 %) lié organiquement. 
Ce fait est confirmé par la localisation de l’iode fixé dans la colloïde des vésicules, 
ainsi que par la chromatographie en N butanol-dioxane-ammoniaque de l'extrait 
salin thyroïdien qui met en évidence à l’origine une tache, probablement due 
à la thyroglobuline, et représentant 90 % de la radioactivité totale du chroma- 
togramme. L'étude chromatographique de l’hydrolysat révèle que liode 
marqué lié organiquement est principalement constitué de monoiodo- et de 
diiodotyrosine, caratérisées par leurs Rf et par comparaison avec des corps 
de référence. 

L'aspect histologique et cytologique de la glande des rats refroiïdis est très 
comparable à celui des témoins : la morphologie et les dimensions nucléaires 
ne sont pas modifiées, la vascularisation reste modérée, la substance colloïde 
ne subit aucune variation appréciable de sa densité et de sa colorabilité. 

Cette forte réduction de la fixation de l’iode par la glande thyroïde peut être 
attribuée en grande partie à l’influence de la basse température sur divers pro- 
cessus enzymatiques intrathyroïdiens; mais d’autres effets indirects de l’hypo- 
thermie provoquée artificiellement chez un non-hibernant peuvent intervenir 
également. Chez les Mammifères hibernants en léthargie (*) ou les Poissons 
d’eau douce (°) étudiés jusqu'ici à des températures corporelles comparables 
ou inférieures, la fixation thyroïdienne de liode atteint des valeurs supérieures. 

Soulignons enfin que la léthargie hypothermique consécutive au refroidis- 
sement corporel de l’homéotherme peut se révéler utile dans l'analyse bio- 
chimique du fonctionnement thyroïdien. 


PHYSIOLOGIE. — Lésions du sympathique génital provoquées par l'avitaminose KE. 
Note (*) de M. Rocer Cousarn et M"° Hexrigrre Daum, présentée par 
M. Christian Champy. 


On s'explique assez mal que lavitaminose E ait une action sinon spéci- 
fique, du moins prépondérante, sur le tractus génital; car si l’on considère 
les tissus qui le constituent, ils n’ont rien d’essentiellement différent de 
ceux qui constituent les autres organes. Les troubles que l’avitaminose E 
provoque chez le mâle et chez la femelle n’ont d’ailleurs rien de parallèle : 


aspermatogenèse chez l’un, avortements et résorption des embryons chez 
l’autre. 


(*) F. LACHIvER, résultats non publiés. 
(5) M. FonxTannz, J. LeLour, M. OniverEaAu, Arch. Sci. Physiol., 6, 195. p- 83 


J. 


(*) Séance du 25 janvier 1954. 
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Comme nous avons montré que l’un et l’autre tractus dépendaient du bon 
état des ganglions périphériques qui les innervent et qui semblent repré- 
senter leur centre trophique, nous nous sommes demandés si l’absence 
de vitamine E n’entraînerait pas simplement quelques troubles de dévelop- 
pement de ce centre et si ce n’était pas par là qu’elle gênerait secondai- 
rement le développement d’organes qui n’ont rien de commun que des 
tissus assez banaux. 

Nous avons donc examiné à ce point de vue les tractus génitaux de 
rates avitaminosées en vitamine E ('), les unes présentant une stérilité 
nette, les autres ayant résorbé les fœtus déjà constitués. La lésion utérine 
est une sclérose de la muqueuse, d'aspect très spécial et très marquée. 
Le tissu conjonctif cellulaire de la muqueuse normale est remplacé par 
du tissu riche en fibres collagènes et pauvre en cellules. L'aspect assez 
spécial des glandes, réduites à des paquets localisés, est probablement 
corrélatif de cette sclérose conjonctive. Cet état de l’utérus explique assez 
bien que la fixation de l’œuf soit difficile et que la grossesse ne puisse 
évoluer. Cependant, les réactions hormonales de ces utérus ne sont pas 
anmhilées. On trouve des vagins en réaction œstrale affaiblie mais nette: 

L’étude des ganglions para-utérins a pleinement confirmé notre hypo- 
thèse de travail. Ils présentent des lésions évidentes. Elles sont très diffé- 
rentes de celles provoquées par l’absence d’hormone que nous connaissons 
bien et qui se traduisent essentiellement par une réduction de volume et 
une canalicuhisation de la grande majorité des cellules. La lésion de Pavi- 
taminose E est très spéciale : les cellules ganglionnaires présentent une 
vacuolhisation singulière avec des vacuoles qui débutent, semble-t-il, dans 
la région moyenne du cytoplasme. Elles renferment une substance qui 
se coagule en donnant une masse légèrement basophile. 

Les vacuoles grandissent, rejettent latéralement le noyau qui s’aplatit 
et se flétrit. Il peut y avoir une seule ou deux ou trois vacuoles dans la 
cellule lésée. Elles finissent par occuper les 3/4 du cytoplasme. 

Toutes les cellules ne sont pas atteintes. Il semble que les grandes cellules 
le soient bien plus fréquemment que les petites. Comme ces grandes cellules 
sont assez peu nombreuses dans les ganglions d'animaux avitaminosés 
comparés aux animaux sains, cela suggère qu’un certain nombre a complè- 
tement dégénéré. Cela est confirmé par la présence de schwannomes ana- 
logues à ceux qui se produisent dans d’autres expériences après destruction 
de neurones sympathiques; on les rencontre soit dans le ganglion lui- 
même, soit dans les filets sympathiques péri-utérins. La dégénérescence 
des cellules ganglionnaires est très caractéristique et ne paraît Jamais 
manquer. 

EE , 


(1) Le matériel animal carencé à été fourni par un laboratoire spécialisé. 
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Ces faits confirment bien l'influence trophique du ganglion sympa- 
thique péri-utérin sur les tissus du tractus génital. Le fait que les cellules 
semblent atteintes une à une, alors que dans les suppressions d'hormones, 
elles semblent l'être d’une façon concommitante, explique sans doute que 
les troubles de l’avitaminose soient lents à s'établir. 

Les cellules du ganglion périphérique semblent bien le lieu commun 
où agissent les hormones d’une part, les vitamines de l’autre, ces cellules 
ayant besoin de l’un et l’autre facteur pour se développer complètement. 

On peut émettre l'hypothèse que les alternances de croissance et de 
décroissance des cellules influencées par les hormones sexuelles les rendent 
plus sensibles au facteur de croissance vitaminique que les cellules de 
oanglions moins variables, ce que nous essayons de vérifier actuellement. 


PHYSIOLOGIE. — L'absorption intestinale du glucose est-elle un phéno- 
mène réversible? Note de M" MarGuerirE Lourau, présentée 
par M. Antoine Lacassagne. 


Chez l'animal intact l'intestin n’est pas perméable au glucose dans les deux sens. 
Lorsque les glycémies s'élèvent, l'absorption diminue, puis s'arrête complètement. 


Des expériences antérieures ont montré que si l’on augmente la glycémie 
on ralentit, puis on arrête l’absorption du glucose par l’intestin (*). Chez un 
petit nombre d'animaux dont les glycémies dépassaient 1000 mg % nous 
avions même retrouvé dans l'intestin plus de glucose que l’animal n’en 
avait ingéré : 200 mg environ pour trois d’entre eux, 409 mg pour un autre. 

C’est la signification de ce fait que nous nous proposons d’examimer 
aujourd’hui. L'absorption est-elle réversible ou le glucose trouvé en supplé- 
ment diffuse-t-1l dans les macérations d'organes après la mort ? Dans ce 
cas, l’absorption s’arrête-t-elle ou reste-t-elle positive pour toutes les 
glycémies compatibles avec la vie ? 

[. A la première question les expériences de Fisher et Parsons (?) donnent 
semble-t:1l une réponse aflirmative : l'intestin isolé, en survie, paraît 
perméable au glucose dans les deux sens. Toutefois, le passage en sens 
inverse de l'absorption, de l'extérieur vers l’intérieur est exceptionnel : 
il ne se produit que lorsque la solution interne ne contient plus du tout 
de glucose. 

Nous avons repris la question sur l’animal intact (cobaye) que nous 
avons rendu hyperglycémique par des injections intramusculaires de 
TRE éme ee je nent SRE 24 NN SR PNEU 

() M. Lourau et O. LarriGus, Comptes rendus, 232, 1951, p- 1697; Experientia, T 


1951, p. 428. 
(2?) J. Physiol., 110, 1949, p. 36 et 46; 119, 1953, p: 210. 


. 
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glucose (!), l'absorption étant mesurée selon la méthode de Cori (*). Après 
nous être assuré — par l'épreuve de fermentation par la levure — que 
les substances réductrices trouvées en plus dans l'intestin sont bien du 
glucose, nous avons essayé d'augmenter le passage en sens inverse de 
l'absorption en diminuant puis en supprimant le glucose de la solution 
ingérée. Ceci n’a pas été possible, l'animal intact ne réagissant pas comme 
l’intestim isolé à des modifications de concentration. En effet bien que 
les animaux hyperglycémiques aient toujours plus de glucose dans lin- 
testin que des témoins à glycémies normales, ils n’en ont pas plus après 
avoir bu de l’eau pure ou de l’eau physiologique qu'après avoir ingéré 
une solution de glucose très fortement concentrée comme dans une expé- 
rience d'absorption (1,2 g de glucose dans 7,5 em d’eau). Le glucose 
retrouvé en plus est de l’ordre de 200 mg pour des glycémies voisines 
de 1000 mg%. Exceptionnellement on a trouvé des valeurs plus élevées, 
jusqu'à 4oo mg, mais elles étaient toujours associées à d’importantes 
hémorragies digestives. 

Ces faits suggèrent que c’est le glucose contenu dans le sang ou dans 
les espaces interstitiels qui diffuse dans les macérations d’organe et que 
cette diffusion se fait après la mort. Et en effet, si l’on sépare rapidement 
après l’avoir lavé, l'intestin des eaux de lavage, celles-ci ne contiennent 
plus de glucose, mais seulement une petite quantité de matières réductrices 
que la levure ne fermente pas. Chez l'animal intact, absorption du glucose 
par l'intestin n’est donc pas réversible. 


IT. L’absorption s’arrête-t-elle pour des glycémies élevées ou bien 


est-elle fortement ralentie ? 


Pour des glycémies de 700 à 800 mg %, l’absorption est très faible 
mais encore positive. Un groupe de six animaux, de glycémies 
moyennes 764 mg % a absorbé en 1 h 92 mg de glucose. Il faut atteindre 
des glycémies de 1000 mg % pour que lPabsorption s'arrête complètement: 
Les résultats que nous avons obtenus sur un groupe de six animaux sont 
à cet égard très démonstratifs, sans doute parce que nous avons pris soin 
de titrer dans les mêmes conditions le glucose ingéré et le glucose résiduel : 
la quantité de glucose que les animaux ingèrent à été versée, avec la même 
seringue, dans une solution fluorée contenant le tube digestif d’un animal 
témoin. Cette solution a été ensuite traitée comme la solution recueillie 
au terme de l'absorption; en particulier elle a été titrée en présence des 
matières réductrices que la levure ne fermente pas. Dans ces conditions, 
on constate que la variation de concentration en glucose sont les mêmes 
chez les animaux qui absorbent et chez les témoins; ces variations se 


(3) J. Biol. Chem., 66, 1925, p. 697. 
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compensent assez exactement puisque la moyenne des six déterminations 
ne donne qu’une différence de 2 mg entre le glucose ingéré et le glucose 


résiduel (2 mg en excédent). 
Pour ces glycémies élevées l'absorption est donc complètement arrêtée. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — La fécondation in vitro de l'œuf 
de la Lapine. Note de MM. Louis Dauzier, CnarLes Tisaurr et 
Mie Suzaxxe WinrevserGer, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Depuis longtemps les Biologistes tentèrent d’obtenir la fécondation 
in vitro d’ovocytes tubaires où ovariens de Mammifères par du sperme 
fraîchement éjaculé ou prélevé dans les voies génitales mâles (1), (°). 
Mais seuls quelques suceès ont été rapportés et encore restent-1ls discutables 
car aucune précaution spéciale n’a été prise pour empêcher un dévelop- 
pement parthénogénétique des œufs el aucune analyse cytologique sérieuse 
montrant clairement les diverses étapes de la fécondation n’a jamais 
Étemourmenn) 12) 00) M mr 

Aussi n'est-il pas étonnant qu'après les tentatives répétées de ces 
dernières années, on ait généralement admis qu'il était impossible d’obtenir 
la fécondation in vitro chez les Mammifères dans des conditions pourtant 
identiques à celles que l’on utilise avec succès chez des Invertébrés et 
même chez des Vertébrés ("), (*). 

Or les expériences de M. C. Chang () et de GC. R. Austin (°) ont montré 
in vivo la nécessité d’une maturation des spermatozoïdes préalable à la 
fécondation dans les voies génitales de la femelle. | 

Nous avons donc pensé que la fécondation se réaliserait in vitro si l’on 
utilisait des spermatozoïdes placés dans des conditions telles qu'ils puissent 
effectuer cette maturation. C’est ce que confirment et précisent les expé- 
riences que nous rapportons ci-après. 

Pour éviter toute activation parthénogénétique nous avons opéré 
à 38-39° C. Toutes les manipulations des gamètes ont été effectuées dans 
du liquide de Locke; puis pour obtenir leur segmentation éventuelle les 


(1) J. A. Loxc, Univ. California, Pub. Zool., 9, 1919, p. 105. 

(2) G. Pneus, The egg of Mammals, 1936, 1 vol. 

(®) M: F. Mexxn et J. Rock, Amer. J. Obst. Gynecol., 55, 1948, p- 440. 

(*) A. U. Sir, Biochim. Soc. Symposia, T, 1051, De: 

(5) R. Moricarb, Vature, 165, 1950, p. 765. 

(5) O. VexGEe, Mammalian germ. cell. Ciba Fonndation SYRPOSLUM 1992, 1 vol. 
pe 245: 

(7) C. Tuisausr, /1° Cong. Inter. Physiol. Reproduction Insem. Artif., 1952, 3 vol. 


) 
8) Nature, 168; 1951, p. 697. 
): Austrl JRSAMReSeOorch EMI Ep O8 1. 


SÉANCE DU 19 FÉVRIER 1954. 349 


œufs étaient cultivés dans du sérum homologue selon une technique 
déjà décrite (°). 

Une incubation préalable des spermatozoïdes (1 h 30 mn) dans l’utérus 
et les trompes maintenus en survie dans une cuve à organe isolé (Expé- 
rience À) ne nous à fourni qu’une seule fécondation. 


Nombres 
d’ovocytes 
Référence. ; traités. Résultats. 
Expémence Aa hrs rer 89 1 ovocyte fécondé 

» (Re de RME re 31 O » » 
» CERTES AMEL 0e 15 0 » » 
» FOR AE NU 121 1Q œufs segmentés 
» (EE 2 026 te ES A Re S8 33 ovocytes fécondés 
» RM AE LIT Gi o ovocyle fécondé. 


Les résultats ont été aussi décevants en laissant les ovocytes dans Povi- 
ducte, maintenu en survie pendant quelques heures après y avoir déposé 
des spermatozoïdes fraîchement éjaculés (Expérience B). 

Nous avons également échoué en plaçant des ovocytes dans le tractus 
génital maintenu en survie, de lapines accouplées 12 h auparavant (Expé- 
rience C). 

Mais, au contraire, en ajoutant à des ovocytes placés dans du Locke 
des spermatozoïdes obtenus par perfusion des voies génitales de Lapines 
accouplées 12h plus tôt nous avons pu obtenir la segmentation d’un 
nombre relativement élevé d’ovocytes (Expérience D). Une étude eyto- 
logique minutieuse est venue confirmer l’authenticité de la fécondation : 
en fixant les œufs à des intervalles de temps convenables nous avons 
observé la réaction propre de Pœuf, émission du deuxième globule polaire, 
la pénétration du spermatozoïde dans l’ovocyte et son évolution en pro- 
nucleus mâle, l’accolement des pronuclei et leur fusion (Expérience E). 

Des coupes sériées d’ovocytes cultivés dans les mêmes conditions mais 
sans spermatozoïdes ne nous ont révélé aucun signe d'activation. 

La culture d’ovocytes, même décortiqués mécaniquement de leurs 
cellules coronaires, en présence de spermatozoïdes fraîchement éjaculés, 
n’a évidemment pas été suivie de fécondation ( ixpérience F). 

Ces résultats confirment la nécessité d’une € activation » des sperma- 
tozoïdes dans les voies génitales de la Lapine et montrent en utilisant des 
spermatozoïdes ainsi (€ activés » que la fécondation in vitro de l’ovocyte de 
Mammifère est aisément obtenue sans exiger de conditions physico- 


chimiques particulières. 


(10) S. WiNTENBERGER, L. DauziER et C. Tnisaurr, €. À. Soc. PBiol., 1#7, 1953 (sous- 


presse). 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Relations entre les formes nouvelle et ancienne 
de la vitamine D. Note (*) de M. Yves Raovuz, Me Noezuie LE BouLcu, 
MM. Jrax Cuoriw, Cnrisriax Baron, Jean Guy, Paur Meur et 


Mae Axorée Gusrizzor-Viner, présentée par M. Maurice Javillier. 


Dans une Note précédente (!), nous avons proposé une formule brute pro- 
bable C,, H,,0, isomère du cholestérol, pour un composé hautement anti- 
rachitique existant chez les animaux et les végétaux, synthétisable à partir 
du cholestérol sans irradiation et susceptible de fixer du calcium in vitro. 
Nous examinons ici les relations de cette substance avec la vitamine D, 
classique. 

1° Passage de la substance nouvelle à la vitamine D:. — 30 mg sont 
dissous à chaud dans 60 em de potasse méthanolique à 20 %. Cette solu- 
tion étendue de 1500 cm’ d’eau distllée est soumise à l’ébullhtion à reflux 
pendant 5 h. On extrait avec de l’éther sans peroxyde et observe sur cette 
solution éthérée le spectre caractéristique de la vitamine D, (maximum 
à 265 mu). La sublimation sous grand vide montre une élimination massive 
à partir de 85° (phénomène toujours voisin du point de fusion). Le 3.5-dini- 
trobenzoate, recristallisé dans le méthanol, présente un point de fusion 
capillaire (non corr.) 141°, identique à celui du même ester de référence 
et ne présente pas d'abaissement après mélange. 

Cette expérience explique que Brockmann (*) ait isolé la vitamine D, 
d'huiles de foies de poissons énergiquement saponifiées. Au contraire, 
Neracher et Reichstein (*), utilisant une saponification assez douce dans 
le méthanol, ont seulement transformé un précurseur que nous avons 
signalé (*) en la forme nouvelle, sans aller jusqu’à la vitamine D, classique. 

2° Passage de la vitamine D; à la substance nouvelle. — On dissout 5 mg 
de vitamine D; dans 50 em’ d’éther de pétrole (É 40-60°) et chauffe à 
reflux pendant une heure. Après évaporation sous vide, le résidu montre 
dans l’éther sulfurique un spectre ultraviolet avee maximum à 250 mt. 
Après chromatographie, passage à la forme calcique par contact avec une 
solution de potasse méthanolique à 5 % étendue à 20 parties d’eau du 
robinet, retour au corps décalcifié et chromatographie (!), on obtient des 
cristaux dont le point de fusion corr. 136° ne montre pas d’abaissement 


(*) Séance du 8 février 1994. 

(1) Comptes rendus, 237, 1053, p. 439. 

(997. Physiol. Chem, 241, 1930, p- 105 ; 256, 1038. D: 202. 
(3) Help. Chim. Acta, 19, 1936, p. 1382. 

(*) Comptes rendus, 235, 10952, p. 1074. 
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après mélange avec la substance nouvelle obtenue par synthèse à partir 
du cholestérol. 

3° Comparaisons préliminaires des formes classique et nouvelle de la vita- 
mine D. — Les pouvoirs rotatoires sont : pour la vitamine D, (CHCI.), 
[th + 114° et pour la forme nouvelle (CHCI,), [x], — 45°. Les spectres 
ultraviolets sont : pour la vitamine D; (alcool), À,,, 265 mp, € — 19 200 
et pour la nouvelle substance (éther), À,, 250 mu, € — 18 200. Les 
spectres infrarouges de la substance nouvelle, de la vitamine D, et du 
cholestérol sont très voisins (fig. 1). La fonction alcool est bien marquée 
sur les trois spectres; par contre, les liaisons insaturées paraissent diffé- 
rentes dans les trois cas. 
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Spectres I. R. (appareil Baird) de la vitamine D,, de la nouvelle substance naturelle anti-rachitique 
(appelée conventionnellement n° 8) et du cholestérol (à sec, par évaporation de leur solution dans le 
tétrachlorure de carbone; spectres successifs décalés de 10 % de transmission). 


En résumé, nous avons démontré la possibilité du passage de la vita- 
mune D; à la forme nouvelle et vice versa. Nos expériences permettent de 
penser que la vitamine D, isolée des insaponifiables d'huiles de foies de 
poissons n’est probablement qu'un produit de transformation résultant 
d’un traitement alcalin énergique. Elles apportent aussi un argument à 
l'hypothèse selon laquelle la vitamine D, pourrait agir dans lPorganisme 
sous la forme naturelle nouvellement décrite (1) et (*). 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Bilans des produuts secondaires de fermen- 
tations alcalines. Note de M'* Manerene Larox, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 
En anaérobiose la fermentation alcoolique normale des sucres par des 
levures appartenant à des genres et espèces différents, donne naissance, en 
plus de l’alcool et du gaz carbonique, à des produits secondaires, par le méca- 
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nisme de la fermentation glycéropyruvique de Neuberg. L’analyse montre (*) 
qu'à la fin de la fermentation les taux de ces produits : acide acétique (a), 
acide succinique (s), 2.3-butanediol (b), acétoïne (ou acétylméthylcarbinol) (2), 
éthanal libre restant (4) et glycérol (g), vérifient en eflet l'équation 


(1) bs Loat b+om+h=2#?2g. 


Mais Neuberg et Hirsch ont découvert en 1916 qu’en milieu alcalin la 
fermentation est profondément modifiée dans le sens d’une plus grande forma- 
tion de glycérol et d’acide acétique et ils ont admis existence d’une « troisième 
forme de fermentation du sucre », dont la proportion augmente avec le pH et 
qu'ils écrivent : 


(11)  CHLO0.+HLO = 20C3H,0,-- CH; CH, OH + CH; COOH + 2CO: 


En somme d’après Neuberg, en nulieu alcalin la proportion de sucre qui 
subit la fermentation glycéropyruvique est plus importante et acide pyru- 
vique (ou Péthanal qui en dérive) est transformé en acide acétique par dismu- 
tation. 

Nous avons étudié les modifications apportées aux taux des différents 
produits secondaires par une diminution de la concentration en ions hydro- 
gene. Nous avons obtenu après fermentation anaérobie d’un moût de raisin 
ayant 210 g de sucre par litre par un Saccharomyces cerevisiæ variété ellipsoideus, 
les résultats suivants : 


k » 
pl £ CL: S ni b / », £ 

AO RARES 83 18,8 >,0 De D 57 139 7 0,88 
MOMIE ET SL 16,6 CRS 1,0 Dis 2 TO 75 0,90 
DO PR TEE 80 16,4 OS 0, So ns ri 0,99 
Oo NC SA 112 31,9 AO 0, 6,3 ty 101 0,86 
TO eh rene 169 DORE 0,9 0,0 (8 1e O 159 0,9/ 
SO MAPUOEATE. EMEA 209 80.5 10,1 0, ont 1,0 216 1,03 


Les chiffres sont des nullimoléeules par litre. Les fermentations se font en 
milieu tamponné, à pH 2,6 et 5,0 grâce à la teneur en acide tartrique du moût 
de raisin. pH 5,65 était obtenu par addition d’un excès de carbonate de caleium. 
pH3 et 8 étaient maintenus par additions répétées de soude au cours de la 
fermentation. 

Nous constatons que la formation du glycérol et celle de l'acide acétique 
passent par un minimum pour pH3 à», puis, en accord avec la théorie de 
Neuberg, s'élèvent rapidement au-dessus de pH5,0. La valeur du olvcérol a 
doublé de pHS à pH8; Pacidité volatile à plus que quadruplé. La proportion 


1 CS ENEV à r DR : N > LR UT ET £ Y ‘ : à 
(*) L. GENEVOIS, E. PexNaub et J. RIBEREAU-GavoN, Comptes rendus, 223, 1946, p- 603: 


29/1, Fes PV à DQQPAOC / Q YA / 0 oc ; 

224, 1947, p.762 et 1388; 226, 1948, p. 126 et 439; 227, 1048, p. 227; 299, 1949, p- 479 

et 797. : 
p0 
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de sucre engagé dans la fermentation de Gay-Lussac, qui conduit seulement à 
l'alcool éthylique et au gaz carbonique, étant plus faible en milieu alcalin (la 
carboxylase y est effectivement moins active), celle qui suit la voie glycéro- 
acétique augmente avec le pH et aboutit à une accumulation de ces deux corps. 


Nous observons que le taux de l'acide succinique est augmenté en même 
temps que celui de la fermentation glycéropyruvique, ce qui constitue un fait 
nouveau. [se forme deux fois plus d'acide succinique à pH 8 qu’à pH 2,6 par 
exemple, mais par contre les produits butanedioliques diminuent : l’acétoïne 
n'a plus à pH 8 que la moitié de la valeur à pH 3, et le 2.3-butanediol diminue 
de 45 % lorsqu'on passe de pH 5 à pH 8. On pourrait mettre cette diminution 
en parallèle avec celle de l’activité de la carboxylase, la formation des produits 
butanedioliques étant généralement accordée à l'heure actuelle à un complexe 
carboxylasique. 


Il est important de souligner que la variation de Ë suit celle de g et que 
équation (1) continue à être valable pour des teneurs très élevées en slycérol 
et en acidité volatile. Alors que certains produits secondaires peuvent varier 
de 1 à 4, le rapport Ë/g varie seulement de 0,86 à 1,03. Nous retrouvons à 10 % 
près les produits DE Et EN La nation ïe la concentration en ions 
hydrogène a donc pour effet de favoriser les mécanismes des fermentations 
secondaires, qui prennent en milieu alcalin une grande importance et 
s'exercent sur une forte proportion du sucre. Nous voyons que même dans ce 
cas l’expérience vérifie hypothèse de Péquivalence du glycérol et de la somme 
des autres produits secondaires, affectés des coefficients proposés par 
L. Genevois (?). Cette hypothèse n’avait été étudiée et confirmée jusqu'ici que 
dans des conditions où les variations du glycérol étaient relativement faibles. 
Sa validité démontrée dans le cas actuel est un argument probant en faveur 
des équations globales adoptées pour la formation des produits secondaires. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de la dégradation du pyruvate par les extraits de 
Clostridium saccharobutyricum. Note de M. Benriox Nisuax et M'° Susax B. 


WViESENDANGER, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Étude de la réaction de décarboxylation oxydative (réaction phosphoroclastique ) 
du pyruvate catalysée par les extraits préparés par les ultrasons à partir des suspen- 
sions de CL. saccharobutyricum, GR,. Mise en évidence de cofacteurs participant 
dans la réaction. 


Les extraits de Cl. saccharobutyrium, GR,, obtenus par les ultrasons, 
décarboxylent oxydativement le pyruvate de Na, en présence de phosphate ou 


(2) Bull. Soc. Chim. Biol., 18, 1956, p. 299. 


SL 
ES 


CR, 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 7.) 
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d’arséniate et d'un accepteur d'électrons approprié (?), (2), (°), (°) 


Pyruvate Ee Acétyl-phosphate + GO; 0H; 


La présence d’un système transporteur d'hydrogène de type diaphorase est 
en outre nécessaire pour la réduction du bleu de méthylène ou du triphényl 
tétrazolium ainsi que pour la consommation d'oxygène. 

Étude de la réaction. — En présence de phosphotransacétylase comme accep- 
teur de groupes acétylés (*) la décarboxylation aérobie du pyruvate dépend 
strictement de la concentration de phosphate minéral. L'oxygène consommé et 
l’acétyl-phosphate formé sont dans un rapport moléculaire. [peuvent être 
représentés par un graphique analogue a celui de nôtre Note précédente (°)]: 

Dépendance de l'activité enzymatique du coenzyme A(CoA).— La préparation 
des extraits en absence de protection contre l’effet peroxydatif des ultrasons (?), 
ainsi que la précipitation des préparations enzymatiques (suivie de dialyse) par 
le sulfate d’ammoniaque à Ro % de saturation instaure un besoin absolu de CoA 
pour l’activité enzymatique (tableau IF). 

Dépendance de l’activité de cocarboxylase (DPT). — 6-8 h de dialyse des 
extraits contre une solution de (CIK. à 3 % + pyrophosphate de Na 2.10?M, 
pH, 8,2 + thioglycolate de K à 1 %) sont suffisants pour obtenir une exaltation 
de l’activité enzymatique en présence de DPT (*). 

Réduction du di et triphosphopyridyne nucléotide (DPN),(TPN), — Le DPN 
et le TPN sont réduits enzymatiquement en présence du pyruvate et des autres 
cofacteurs nécessaires à l’activité. 

Inhibition de la décarboxylation oxydative par l'hydrogène moléculaire. — Xe 
dégagement d'hydrogène moléculaire à partir du pyruvate est inhibé de 40 % 
en atmosphère d'hydrogène, alors que la dismutation du pyruvate par les 
extraits de Cl. sporogenes se trouve complètement supprimée dans les mêmes 
conditions. Ces résultats confirment ceux de Wolfe et O’ Kane (7) et Mamelak 
et Quastel (°). 

Rôle du fer bivalent (Fe). — La très forte sensibilité de l’enzyme à l’oxy- 
dation [Q pyruvate (*) plus bas en aérobiose qu’en anaérobiose | explique la 
nécessité de la présence d’un réducteur puissant au cours de l’expérimentation 
(thioglycolate de K, cystéine, acide ascorbique). Les réducteurs semblent agir 
en combinaison avec des ions Fe** suivant le mode décrit dans la littérature 


(1) B. Niswax, Comptes rendus, 230, 1950, p. 248. 

(2) B. Nismax and MaGer, J. Nature, London, 169, 1952, p. 309. 

(5) S. WIESENDANGER et B. Nisman, Brochim. et Biophys. Acta (sous presse), 1924. 

(*) B. Nismax, The Stickland réaction. Batceriol; Rer., 18, 1954. Cu 

(°) RE. Sranrman, J. Cell. Comp. physiol., W, supp. 1, 1053, p. 109. 

(5) B. Nismax et S. WIESENDANGER, Comptes rendus, 238, 1054, P: 292. 

(1) J. Biol. Chem., 205, 1953, p. 955. ; 

(S) Biochem, et Biophys. Acta, 12, 1953, p. 10. 

(?) Q pyruvate — quantité de pyruvate dégradé par milligramme d'extrait et par heure. 
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(couple cystéime + Fe'*, etc.). Le tableau IF montre que lorsque l’enzyme à 
été préalablement incubé avec du thioglycolate de K, l’addition de 4-4’-dipyridyl 
en grand excès par rapport au Fe*+ n’a aucun effet sur l’activité enzymatique 
envers le pyruvate. Ces résultats semblent exclure le fer en tant que cofacteur 
de la réaction phosphoroplastique (°). 

Rôle de l’ATP. — Des extraits préparés par congélation et décongélation 
préalable à lultrasonnation n’oxydent le pyruvate qu’en présence d'ATP 
ou d'ADP (*). L’ATP ou PADP sont déphosphorvlés au cours de la réaction 
en AMP et phosphate minérale (P1) : 

ATP ADP + Pr, ADP — AMP + Pr. 

Ces extraits étant dépourvus d'activité pyrophosphatasique ou ATP-asique, 
il s'ensuit que lPapparition de phosphate minéral est une propriété caractéris- 
lique du système enzymatique de ces extraits déficients (tableau 1). Nos 
résultats pourraient s'expliquer si l’on admet une interaction entre PATP et 
la phosphotransacétylase. 

TaBceau L. 
Libération d'orthophosphate à partir de l'ATP en présence de pyruvute. 


Pour les conditions expérimentales voir (*). 


+ acide 
— pyruvate ATP initial + H, — acétate + Pi hydroxamique 
(UM). (uM). (UM). (uM). (wM). (uM). Pi/H.. 
Tampon phosphate. 
007 26,6 LS 19 V0 me 2 


Tampon tris (trihydroxyméthyl-amino-méthane). 


37 39,9 20,8 30 ES - 3 
TABLEAU IT. 
Rôle du Co A et du Fe dans la dégradation du pyruvate. 

S me d'enzyme VII B (OH, = 36-40, extrait préincubé avec 200 ÿM de thioglycollate de K 
et dialysé 5 h à — 5° contre CIK à 1%), sont incubés en présence de 50 UM de pyruvate 
de Na + 50 pM d’arséniate de K pif 6,6 + 2 uM de SO,Meg, 3H,0 en présence des consti- 
tuants indiqués dans le tableau. Temps expérimental; 120 mn, Pose 

Additions — pyruvate + hydrogène 
(UM). (UM). (UM). 


Première expérience. 


DOME OA LA TER LI 29 


20 UCoA +150 M 4-4'-dipyridyl. 25,6 é 
Deuxième expérience. 


22me d’enzyme + 100 M pyruvate 


SOOUICOAL APPEL 3/ 39 
Id. +15 uM a-a'-dipyridyl...... 12 x ,6 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — L'absence de cytochromes et de certains systèmes enzy- 
matiques dans un nouveau mutant d'Escherichia coli streptomycino-résistant. 
Comparaison avec la souche sensible dont il dérive. Note de M. Mirko 
Bersaxski, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Une forte diminution du taux de fer et de l’activité de certaines déshydrogénases 
dans un nouveau mutant d'Æ. coli streptomycino-résistant, est observée par compa- 
raison avec la souche sensible. L'absence des bandes d'absorption des cytochromes, 
de quelques oxydases et des déshydrogénases formique et succinique fut également 
constatée dans la souche mutante. 


Dans des expériences préliminaires inédites, nous avons observé que 
le taux d’oxydation de la cystéine par les suspensions bactériennes (ou par 
la poudre acétonique) d’une souche d’Escherichia coli streptomycino- 
résistante était constamment inférieur (40 %) à celui de la souche sensible. 
Ces résultats nous ont incité à déterminer les taux de fer dans les bactéries 
sensibles et résistantes à la streptomycine. Les secondes se sont révélées 
être plus pauvres en fer (45 %) que les premières. Or, l’activité de certaines 
deshydrogénases dépendrait de la quantité de fer présent dans les cellules 
bactériennes (‘), (*), (*), (*), aussi avons nous comparé ces systèmes dans 
une souche résistante et sensible à la streptomycine. 


Conditions expérimentales. — Une nouvelle souche mutante d’Esche- 
richia colù (Monod), résistant à 4 000 ug de streptomycine par millihtre, 
possédant les mêmes tests bactériologiques que la souche sensible, fut 
obtenue d’après la technique déjà décrite (*); ses propriétés biochimiques 
sont indépendantes du nombre de repiquages. Avant d’être utilisée, elle 
fut purifiée afin d’éliminer les traces d’antibiotique. La souche mutante, 
plus riche en acide ribonucléique que la souche sensible, fut ensemencée 
sur milieu peptoné et glucosé, ainsi que la souche sensible. L'activité 
deshydrogénasique étant plus forte dans les bactéries « âgées » que dans 
les bactéries « jeunes » (*) nos cultures furent arrêtées à la 20° heure de 
leur prolifération et centrifugées. Les bactéries lavées avec de l’eau bi-dis- 
tillée à froid, sont mises en suspension dans de l’eau bi-distillée. Une partie 
de la suspension fut utilisée pour doser le fer (*). Les activités deshydro- 


W.S. Wan et C. H. WeErkman, Arch. Bioch., L, 1044, p: 75. 
À. M. PaPPENUEIMER, J. Biol. Chem., 171, 1947, P- 7O1. 
A. Tissières, Bioch. J., 50, 1951, p. 279. 
C. À. ELvemen, J. Biol. Chem., 90, 1931, p. 111. 
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génasiques du glucose, du formiate-Na, du lactate-Na et du succinate-Na 
furent étudiées dans les tubes de Thunberg [0,5 ml de bleu de méthy- 
lène M/500, 0,5 ml de suspension bactérienne (2 mg), 1 ml de substrat M/5 
et 2 ml de tampon phosphate M/15, pH 5,2 pour le glucose et le succi- 
nate-Na et pH 6,2 pour le formiate-Na et le lactate-Na]. Les taux d’oxy- 
dation de ces substances ont été déterminés avec l'appareil de Warburg 
(contenu d’une cupule : 1 ml de tampon phosphate M/15 pH respectifs; 
0,25 ml de substrat M/5, 0,5 ml de suspension bactérienne et 0,2 ml de 

KOH à 30 %, volume total : 2 ml, T° 37). 
Résultats. — Nos résultats relatifs à six ou dix expériences pour chaque 
souche et chaque substrat sont résumés dans les tableaux suivants : | 
ug de fer 


par 100 mg 
de bactéries SA 


Temps de décoloration du bleu de méthylène 
(minutes). 


Eee 


£. coli (Monod). sèches. Glucose. Formiate. Lactate. Succinate. 
Souchersensiples 22 te. 50 15 10 16 6o 
Souche résistante. .......... 28 35 > 1440 4 > 1440 


QO, (mm°O, par mg de bactéries et par heure). 


E. coli (Monod). Glucose. Formiate. Lactate. Succinate. 
SOC NE SEMOID AE NET 150 10 140 120 
SOUCHETESIS LATTES ES et 0 0 0 0 


Par les suspensions non proliférantes comme par le broyat de la souche 
mutante, divers sucres (glucose, xylose, fructose et lactose) ne sont pas 
métabolisés par les mêmes voies qu’en présence de la souche sensible, 
puisque la respiration de la souche mutante est nulle en présence de ces 
substances ainsi qu’en présence de formiate, lactate et succinate de sodium. 
L'activité deshydrogénasique de cette souche, vis-à-vis de ces substances, 
est très faible ou nulle. 

Le cytochrome b;,, considéré être identique à la succino-deshydro- 
génase (*) interviendrait dans l’activité de la deshydrogénase formique 
.chez Escherichia coli (*). Semblant confirmer ces résultats, l’étude des 
bandes d'absorption des cytochromes avec un microspectroscope à réversion 
de Hartridge, montre l’absence des bandes de cytochromes b, et 5 dans 
la souche mutante. 

Waring et Werkman (') ont observé (indépendamment de l’action des 
antibiotiques), qu'une souche d’Aerobacter indologenes, cultivée sur milieu 
exempt de fer présente une activité des deshydrogénases fumarique et 
succinique plus faible que ne présente la souche cultivée sur milieu normal. 


(5) A. M. ParpenuelmER et E. D. HENDEE, J. Biol. Chem. 180, 1940, p. 597. 
(°) E. F. Gaz, Bioch. J., 33, 1939, p. 1012. 
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Chez les bactéries cultivées sur milieu très pauvre en fer, la deshydro- 
génase formique n’existerait pas. 

D’autres auteurs (!°), (!‘) ont montré que les substances antibiotiques 
étaient capables de donner des complexes avec certains métaux (le fer 
par exemple), nécessaires à la croissance des microorganismes. 

D’après ces travaux, nous étions en mesure de penser que la strepto- 
mycine ajoutée à une culture bactérienne, était capable d'empêcher lPassi- 
milation normale des métaux par les bactéries et agissait ainsi indirec- 
tement sur les systèmes des oxydases et des deshydrogénases. Elle créerait 
done un nouvel équilibre dans la répartition des métaux utilisés par la 
souche résistante pour sa prolifération. Cette hypothèse trouve un appui 
dans le fait que la souche streptomycino-résistante contient beaucoup 
moins de fer {45 %) que la souche sensible. L’hypothèse se trouve encore 
étayée par notre observation que la streptomycine, même à doses élevées, 
n’agit pas sur les deshydrogénases formique, lactique et succinique ni 
sur celle du glucose. 


MICROBIOLOGIE. — Mutation expérimentale des Proteus du type vulgaris 
en Proteus du type X de Weil-Félix. Note de MM. Jean Laicrer, 
Ravmoxp Mixer et GEeorGes Rourerr (!), présentée par M. Léon Binet. 


Les Proteus X, isolés par Weil et Félix, ont la propriété d’être agglu- 
tinés par les sérums des sujets atteints ou convalescents du typhus exan- 
thématique. Cette propriété les distingue des Proteus vulgaris que lon 
trouve dans le miheu naturel et dans lintestin La découverte des 
Proteus X° a donné naissance à une méthode de séro-diagnostie qui rend 
de grands services aux épidémiologistes et aux cliniciens pour l’identifi- 
cation des cas de typhus, mais dont le mécanisme, jusqu’à présent, était 
inconnu; en sorte que la spécificité de la réaction était discutée L’expé- 
rience suivante lève des doutes à ce sujet. 

Un virus typhique à été mis à cultiver dans l’œuf de poule. (Il s'agissait 
d'un virus typhique murin.) On a inoculé, en même temps, dans le péri- 
toine, deux rats pour servir de témoins Quatre jours plus tard, les rats 
présentèrent la fièvre habituelle; à la même date, l'embryon, miré à travers 
la coquille, commençait de s’immobiliser On introduit alors dans l’œuf 
quelques gouttes d’une culture en bouillon d’un Proteus qui avait été isolé 
quelques temps auparavant d’un fumier. Ce Proteus, soumis à lPaction 


(19) A. AxserT, Vature, 172, 1953; p: 201. 
(OSBAAMNEwTON, Vature, 1111053 ;%p: 100. 


(') Avec la collaboration technique de MS L, Muller, C. Mullenbach et E. Reeb 
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d’un sérum anti-OX 19, n'avait pas été agglutiné; c'était donc typi- 
quement un Proteus vulgaris. 

Le lendemain de l’inoculation du Proteus dans l'œuf, on préleva une 
goutte du Jaune, on en fit une culture sur gélose, et le Proteus fut ainsi 
facilement récupéré. 

On éprouva avec le sérum anti-OX 19, d’une part le Proteus vulgaris 
originel et, d'autre part, le Proteus retiré de l’œuf typhique. Le Proteus 
originel continua de se montrer non agglutinable; le Proteus cultivé dans 
œuf était agglutiné à un taux dépassant 1/1000". 

Par conséquent, il y avait eu, dans l’œuf, au contact du virus typhique, 
transformation d’un Proteus vulgaris en Proteus X spécifiquement agglu- 
tinable. 

La transformation s'était accomplie en 24h. Il ne sembla pas tout 
d’abord qu’elle fut durable. Le taux d’agglutination baissait d’un repiquage 
à l’autre, au point que l’on crut bientôt l’agglutinabilité près de disparaître 
En réalité, 1l s’était seulement passé ceci : la ponction de l’œuf avait ramené 
un mélange de Proteus agglutinables et de Proteus non agglutinables; 
ces dermers prenaient le pas sur les autres dans les cultures. Une centri- 
fugation fractionnée, en présence du sérum agglutinant, permit de séparer 
les agglutinables et de les obtenir finalement purs. L’agglutinabilité se 
maintient, depuis lors, parfaite La souche est agglutinée régulièrement par 
le sérum anti-OX 19 au 1/1280". 

Il est donc démontré qu’un Proteus ordinaire du type vulgaris, cultivé 
en présence du virus typhique vivant, peut acquérir l’agglutinabilité qui 
caractérise les Proteus X; une fois acquise, la propriété se transmet d’une 
génération bactérienne à l’autre, et l’on a des souches en tous points 
comparables à celles de Weil-Félix. 

Ces constatations expliquent lPorigine des Proteus X. Elles expliquent, 
en outre, les résultats que l’on obtient, en matière de séro-diagnostic, 
avec la réaction qui uülise ces Proteus comme antigènes. La confiance 
accordée à l’épreuve de Weil-Félix, dans la plupart des pays où se poursuit 
la lutte contre le typhus, est légitimée par la confirmation expérimentale, 
ainsi donnée, de sa spécificité antigénique. 


MICROBIOLOGIE. — Contribution à l'étude des associations d'antibiotiques. 
Étude en continu de l'association pérucilline-streptomycine. Note de 
M. Awxpré Lamexsaxs, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


La streptomyeine comme lauréomyeine ou la terramycine, ralentit l’action lytique 
de la pénicilline vis-a-vis du staphyloc coque. Point essentiel, les associations seules 
sont capables de stériliser les cultures, en empêchant le développement des germes 


résistants. 
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Dans une Note précédente (!), nous avons montré que l’'auréomycine, 
en diminuant la vitesse de multiplication des staphylocoques, ralentit 
l’action lytique de la pénicilline. Nous avons observé un phénomène 
identique avec une autre association pouvant être antagoniste au sens où 
l’entendent Jawetz et Gunnison : l’association pénicilline-terramycine- 
Les résultats obtenus par la méthode des numérations de survivants et 
les nôtres sont done analogues, pour ces deux associations. 

Nous rapportons ici l'étude de l’action d’une association synergique 
typique : pénicilline-streptomycine. Les conditions expérimentales sont 
celles précédemment utilisées : enregistrement de la croissance à 57° de 
Staphylococcus aureus, souche Londres (figure). Concentrations des anti- 
biotiques dans le milieu : pénicilline G, 0,05 u/cm'; sulfate de strepto- 
mycine, 30 ug/em°. Cette concentration de streptomycine, introduite au 
début de la phase exponentielle, est nécessaire pour obtenir un ralen- 
tissement notable de la croissance. 


LUMIERE 


O FANS 


to 5 10 15 HEURES 20 


En ordonnée : la lumière transmise représente la quantité de germes en suspension. 
En abscisse : le temps en heures. 


Cuves | et ? : cultures témoins. s 3 : streptomycine seule. — 4 : streptomycine pendant 2 h 15 mn 
puis pénicilline, — 5 : pénicilline seule. — 6 : pénicilline + streptomycine simultanément. 


Deux groupes de trois cuves sont ensemenceés avec un même nombre 
de germes (10°), mais à 1 h d'intervalle : les cuves 1, 3, 4, à l'instant £, 
et les cuves 2, 5, 6, 1 h plus tard (#, + 1). Les deux groupes de cultures 
sont absolument comparables comme le montrent les cultures témoins 1 
et 2. À l'instant (t + 1), on introduit dans les cuves 3 et 4 du premier 
groupe, 30 H.g/em° de streptomycine qui ralentissent la croissance de ces 
germes. À l'instant P (4 + 3h 15) la quantité de germes en suspension 
est identique dans les cuves 3 et 4 du premier groupe et dans les trois cuves 
du second groupe, mais leur vitesse de multiplication est différente. 
On introduit à ce moment 0,05 u/cm' de pénicilline dans la cuve 4 du 


(7) A. LamENSans, Comptes rendus, 238, 1954 ,fp. 172. 
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premier groupe qui a contenu de la streptomycine seule pendant 2 h 15. 
Au même moment, on introduit dans les cuves 5 et 6 qui contiennent des 
germes en voie de multiplication rapide, euve 5 : 0,05 u/em* de pénicilline 
seule et cuve 6 : 0,05 u/cm* de pénicilline + 30 ug/em* de streptomycine. 

Résultats. — Pénicillme seule (euve 5) : après 1 h15 de contact, lyse 
rapide et considérable des germes; 12 h plus tard, une culture se déve- 
loppe, composée de germes dont la pénicillino-résistance ‘ moyenne 
(0,075 u/em*) est légèrement supérieure à celle des staphylocoques 
(0,030 u/cm°) des cuves témoins 1 et 2. 

Association pénicilline + streptomycine. — A. Association simultanée 
(cuve 6) : a. léger retard (1 h) du début de la lyse; b. la lyse est plus lente 
que celle provoquée par la pénicilline seule; c. la croissance ne reprend 
pas ultérieurement. 

B. La streptomycine agit seule pendant 2 h 15 avant l’intervention de 
la pénicilline (cuve 4), la pénicilline est mise au contact de germes dont la 
croissance est nettement ralentie : a. la lyse est beaucoup plus tardive 
(après 8 h de contact avec la pénicilline); b. elle est très lente; c. la crois- 
sance ne reprend pas ultérieurement. 

Nous avons observé en outre (phénomène non reproduit sur la figure) 
que si la streptomycine est introduite après la pénicilline, la lyse étant 
commencée, celle-ci n’est plus ralentie mais accélérée. Ce phénomène a déjà 
été observé avec l’auréomycine. Il montre que l’action de l’auréomycine 
ou de la streptomycine porte bien sur l’action lytique de la pénicilline 
et non sur les enzymes qui peuvent intervenir (autolysine du staphy- 
locoque en particulier). Si la streptomycine est introduite après 10 h de 
culture, la lyse n’est pas modifiée, mais la croissance secondaire n’a 
pas lieu. 

La streptomycine, comme les autres antibiotiques, peut ralentir l’action 
lytique de la pénicilline et ceci d’autant plus que la croissance des germes 
est plus ralentie (cuve 4 par rapport à la cuve 6). Il s’agit probablement 
d’un phénomène très général. Tout antibiotique qui diminue la vitesse de 
multiplication des staphylocoques, ralentit la vitesse de l’action lytique 
de la pénicilline. La numération des germes survivants effectuée à la 3° heure 
après le début de la lyse (4 + 7) montre que le nombre des germes viables 
est plus petit dans la cuve 5 (pénicilline seule) que dans la cuve 6 (péni- 
cilline + streptomycine). La relation entre l’action bactéricide et l’action 
lytique de l’antibiotique et ses associations semble étroite. 

Si ce phénomène est confirmé et généralisé, 1l est important car 1l peut 
remettre en discussion la classification des antibiotiques en deux groupes 
établie par Jawetz et Gunnison. Enfin, insistons encore sur le fait que 
-— aux concentrations utilisées — les associations seules sont capables de 
tuer tous les germes; c’est ce phénomène qui est ordinairement visible 


858 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


à la 24° heure. Cette absence de culture secondaire est le phénomène le 
plus constant. Ces résultats et d’autres à publier nous incitent à penser 

> # A 2 2 " » je A2 Ce » 5 
que l’intérêt principal des associations réside dans la prévention de lappa 


rition de la résistance aux antibiotiques. 


À 16 h l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITÉ SECRET. 


M. le Présipexr, au nom de la Commission chargée de dresser une liste de 
candidats à la place de Membre non résidant, vacante par le décès de M. Eugène 


Bataillon, présente la liste suivante : 


M. Maurice Frécuer, à Charmes-sur- 


l Rhône. 


En première HERE PR RER 


Ê * MM. Acexaxpre DauvicuieRr, à Bagnères. 

En deuxième ligne, ex-æquo et Ke s 
HR 4 LéoPorp Escape, à Toulouse. 

par ordre alphabétique... | re 

\ Augertr Vannes, à Toulouse. 

En troisième ligne, ex-æquo et ({ MM. Louis GaLLavarDix, à Lyon. 


par ordre alphabétique ..... | Rexé De MaALLEMANx, à Nancy. 


A ces noms l’Académie adjoint ceux de 
MM. Jean Axpmeux, à Grenoble. 
Léox Morer, à Grenoble. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


L'élection aura lieu en la prochaine séance, 
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Sur la proposition de son Bureau, l'Académie décide d'adresser au Gouver- 
nement le vosr dont le texte suit, touchant les développements nécessaires de 


la Recherche et des Institutions scientifiques : 


L'Académie des Sciences de l’Insutut de France, sans méconnaître les mesures prises 
par les Pouvoirs publics pour les développements de la Recherche et des Institutions 
scientifiques, 

CONSIDÈRE 

que les progrès incessants de la Recherche scientifique dans le Monde exigent de 
notre Pays un effort accru pour conserver ou reprendre la place éminente que ses 
savants lui ont value; 

que les établissements de recherches français ne suffisent plus par suite de la 
naissance de disciplines nouvelles et de Faccroissement du nombre de ceux qui désirent 
se consacrer à la Recherche; 

que les locaux et l’équipement d'un grand nombre d'établissements d'enseignement 
supérieur, Où sont nécessairement recrutés les chercheurs, sont devenus insuffisants en 
face du continuel accroissement de l'effectif des étudiants ; 

que le nombre et l'importance des bourses sont trop limités pour permettre à tous 
les étudiants sans fortune qui le méritent d’en bénéficier ; 

que les vocations et aptitudes à la Recherche ne sont pas suffisamment suscitées, 


encouragées et développées. 


Pour ces raisons, l'Académie émet le vœu : 


que les Pouvoirs publies intensifient leur action en vue d'assurer à la Science fran- 
caise des movens de réalisation accrus et de plus amples conditions matérielles 


d'épanouissement. 


La séance est levée à 17 h 30 m. 
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ER R À TA: 


(Comptes rendus du 9 décembre 1953.) 


Note présentée Le 30 novembre 1953, de M. Victor Raïevskt, Mesure de la vie 
moyenne des neutrons dans une pile à eau lourde munie d’un réflecteur et 


nouvelle détermination de la réactivité : 


Page 1513, dernière ligne, vu lieu de 


AK = Ah 2. ARR 1 + \/2 cos E = 2.1 
Te l | 
lire 
ne | nr NT 
Te | 5 


(Comptes rendus du 18 janvier 1994.) 


Présentation, par M. Arnaud Denjoy des deux derniers fascicules de son 


Ouvrage intitulé : L'Enumération trans/finte : 


Page 314, 11° ligne en remontant, vu lieu de Le troisième fascicule, lire Le quatrième 
fascicule. 


